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Page 8, lines 36 to 39:
Mixtures of hydroxy-alkanesulfinates and hydroxy-alkanesulfonates, e.g. in a molar ratio of

1:1, are easily obtained by reacting aldehydes R'-CHO or ketones R!-CO-R?, respectively,
with dithionites (S,047) in a molar ratio of 2:1. '
Examples of compounds produced this way are given in lines 43 to 46.

Page 9, lines 25 to 30:

If the hydroxy-methansulfinates and hydroxy-methansulfonates are reacted with NHj; there
are obtained, in accordance with the molar ration of the reactants, mono-, di- or trisubstituted
Amines of the formulas given in lines 28 to 30. '

Page 10, lines 21 to 25:

If hydroxy-alkanesulfinates, optionally together with corresponding sulfonates, are reacted
with primary or secondary amines R3-NH, or R’,-NH then corresponding N-alkyl substituted
aminoalkanesulfinates/-sulfonates are obtained, which possibly are mixed with non-reacted

hydroxy-alkanesulfinates/-sulfonates.
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The invention concerns a method for reductive post-treatment of dyed or printed textiles
that contain polyesters. In addition, the invention concerns mixtures that can be used as post-
treatment agents [PTAs] in a method in accordance with the invention, their preferred
components and their preferred forms and amounts for use.

Usually, cellulose-containing textiles are dyed in vat dyeing, by converting suitable dyes
in a highly alkaline medium to their soluble leuko form by means of reduction agents and, after
the leuko form has penetrated into the fibers, converting it back to the insoluble dye by oxidation
with air. Mostly sodium dithionite is used as reduction agent, but the use of sulfinates for related
printing applications is also known from GB-3-829 177. Mixtures of dithionite with sulfinates or
sulfonates are used as reducing agents for cellulose dyeing according to the publications
US 3 265 459 or US 3 645 665 and US 3 798 172.

The dyeing of polyester-containing textiles in contrast takes place exclusively in an acid
environment. Either the high temperature exhaustion (HT-E) process, the thermosol process or
the steam fixing process is followed in this case. In the first process the textile is dyed in a dye
bath in a pressurized vessel at a pH of about 3-6 and a temperature of about 120-140°C. Through
this treatment the dispersion dye diffuses into the softened polyester fiber and then becomes
molecularly distributed in the polymer matrix. The end of the dyeing step is usually followed by
a precleaning with fresh water and finally an alkaline reductive post-cleaning in a wash bath,
with sodium dithionite and caustic soda in an aqueous solution usually being used here.

An alkaline reductive post-treatment is also carried out after the precleaning in the
thermosol process and in the steam fixing process.

As in the HT-E process for the most part an aqueous solution of caustic soda and sodium
dithionite is used as PTA in the thermosol and steam fixing processes. The pH of the post-
cleaning bath for this reason is correspondingly high-about 12-13. Wash baths that contain
sodium hydroxymethanesulfonate (Rongalit®C, Superlite®C), possibly in mixtures with sodium
hydroxymethanesulfonate or dithionite-formaldehyde condensates, and that in individual cases
can also be made acid through the addition of strong organic or inorganic acids, are noted in the
Japanese documents JP-A-05 272 075-A, JP-A-02 300 391, JP-A-04 146 279, JP-A-01 028 090,
JP-A-02 091 285, JP-A-57 006 188, JP-A-57 066 189, JP-A-60 162 889. However, these wash
systems do not satisfy the high demands that are made on post-treatment agents (PTA) with
regard to achieving high color fastnesses in the case of polyester-containing textiles.

Disadvantages of the traditional HT-E process are:

- high usage of time, water and energy because of the pH conversion from acid to
alkaline,

- high salt loads in the dye wastewater as well as dye residues that color it,

- high tendency of hydrosulfite towards spontaneous ignition and



- relatively rapid depletion of the reductive wash bath due to atmospheric oxidation.

In the thermosol and steam fixing processes there are also disadvantages to be seen in the
insufficient stability of the wash baths in air, so that an exact dispensing of the reducing agent
cannot be managed in operation without expenditures for analysis. As a consequence, soiling of
the white background by incompletely destroyed dye residues cannot always be avoided.

There was thus the task of making available a simplified process for bath dyeing of
polyester-containing textiles in which a costly intermediate rinsing and a separate post-cleaning
are omitted, which means a savings of time, water and energy. In addition, uncolored, low-salt
wastewaters should result and the PTAs used in the dye bath or wash bath should be able to be
handled without any problems, should be productive in its action and should be simple to
~ dispense as well as have good cleaning action.

Accordingly, a process was made available for reductive post-cleaning of dyed or printed
polyester-containing textiles, which is characterized by the fact that a mixture that contains the
following as components is added to the acid dye liquor or the wash bath as post-treatment agent

a) at least one compound of formula (I)

Anl (CRIR?) nSOM)p, g (1)

in which

A means NR’34 or OR%,,

R', R?, R* mean hydrogen, C;-Cg alkyl

R? means identical or different residues selected from the group consisting of hydrogen,
C;-Cy alkyl, C;5-Cs cycloalkyl, optionally substituted by one to three C;-C,4 alkyl residues

M means an equivalent of an ammonium, alkali or alkaline earth ion

m means O or 1

p means 1 or 2

qmeans 1,2 or 3

where at least one of the residues R', R%, R* is a C;-C alkyl, if A stands for OR42_p and
where for the case that m is 0:

p, q take on the value 2

and

the compound of formula (I) is used in a mixture with an amount of acid-binding
substance that is sufficient to raise the pH of the dye liquor or the wash bath by 1-3 units,

b) optionally at least one compound of formula (II)



A[ (CRIR?) SO3M]p, g 229/

inwhich A, R, R2 R’ R* M, p and q have the same general meaning as in formula (I),
where the choice of these variables in a specific individual case for the compounds of formulas
(D and (II) does not have to be the same

c) and optionally other additives.

In the case of the use in accordance with the invention of mixtures that contain
ammonium, alkali or alkaline earth dithionites (in this case m in formula (I) is equal to 0)
preferably ammonium, alkali or alkaline earth hydrogen carbonate, carbonate, oxide, hydroxide,
hydrogen sulfite, sulfite, hydrogen phosphate or phosphate are used as acid-binding substances,
where the use of alkali and alkaline earth hydrogen carbonates and carbonates is especially
preferred. Usually the sodium dithionite that is commercially available under the name
"hydrosulfite" is used. As a rule, this has a technical purity of more than 80%. Its use in the post-
treatment process described here is preferred for reasons of cost. Particular requirements,
however, can justify the use of other alkali and alkaline earth or ammonium dithionites or their
mixtures.

As ammonium dithionites one can use not only NH," compounds, but also, for example,
NL;" compounds in which the substituents L represent identical or different residues from the
group consisting of hydrogen or C;-Cg alkyl, in which nonadjacent CH or CH; groups can be
replaced by N or NH or O and CHj3 groups can be replaced by NH; or OH. Examples of these are
the mono-, di-, tri- and tetraecthanolammonium compounds as well as the corresponding salts of
ethylenediamine, diethylenetriamine and triethylenetetramine. Also possible are the salts of the
condensation products of ammonia with diethylene glycol like H,N(C,H4)O(C,H4)O(C,H4)OH,
NH[(C;H4)O(C,H4)(OH]; or N[(C,H4)O(C,H4)OH]s.

Besides the substances already mentioned, their mixtures can also be used as acid-
binding substances. The only important thing is a "buffering” of the acid dye liquor by about
1-3 pH units in order to guarantee the reduction of excess dye that is present by the dithionite.

In the normal case the desired change of pH is guaranteed through the use of dithionites
and acid-binding substances in a weight ratio from 3:1 to 1:1, for which reason this mixture ratio
is also preferably used.

In each case according to particular requirements it can also be meaningful to add salts of
complexing agents such as nitrilotriacetic acid (NTA, N(CH,COOH)s),
ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA, [CH,N(CH,COOH),],), diethylenetriaminepentaacetic
acid (DTPA, HOOCCH,N[(CH;),N(CH,COOH),],), hydroxyethylethylenediaminetriacetic acid



(HEDTA, HO(CH,),N(CH,COOH)(CH),N(CH,COOH3)), propylenediaminetetraacetic acid
(PDTA, (HOOCCH,),N(CH;);N(CH,COOH),)) or B-alaninediacetic acid
((HOOCCH,;),N(CH,),COOR)) as buffer. These are sold, for example, under the trade name
Trilon®. Mixtures of these complexing agents with each other and with other acid-binding
substances are also possible.

If surfactants or dispersing agents are also additionally used in the post-treatment, a
masking of possibly troublesome heavy metal ions or a reduction of the water hardness can, if
necessary, take place through the use of such complexing agents.

Also, sulfonates corresponding to formula (II) can be added to the PTA based on
dithionites and acid-binding substances. Compounds such as HOCH(CH3)SO3;M up to
HOCH(C¢H;3)SO;M, for example, can be made by the addition of bisulfite MHSO3, where M is
preferably an alkali metal like sodium, to acetaldehyde or enanthaldehyde, C¢H;3CHO. These
sulfonates also arise in the reaction of aldehydes with dithionites in a mixture with the
corresponding sulfinates and in dependence on the conduct of the reaction and mol ratios.

Amino-, imino- and nitrilosulfonates are obtained by the reaction of
hydroxyalkaneéulfonates with ammonia in various ratios. Starting from the corresponding
hydroxyalkanesulfonates these are, for example, the compounds HN(CH;SO:M);,
N(CH,SO;M);3, H;NCH(CH3)SOsM, HN(CH(CH3)SOsM),, N(CH(CH3)SO;M); up to
H,NCH(CgH13)SOsM, HN(CH(CsH3)SO3M),, and N(CH(C¢H,;3)SO3M)3, in some cases also
still in the mixture with the corresponding starting sulfonates. In addition H,NCH,SO,M can also
be used.

If hydroxyalkanesulfonates are reacted with primary or secondary amines, for example,
the corresponding N-substituted amino- or aminoalkanesulfonates can be obtained. Amines with
C,-Cy alkyl residues and Cs-Cg cycloalkyl residues, which can optionally also be substituted
with one to three other C;-C, alkyl residues are preferably used here.

If primary amines are used one obtains, for example, the N-alkylated
aminomethanesulfonates R>®NHCH,SO;M in the reaction with HOCH,SO3M. The residues R?
include not only linear C;-Cy alkyl chains like methyl, ethyl, propyl, butyl, pentyl, hexyl, etc.,
up to eicosyl, but also branched C;-C; residues such as the various methylbutyls, ethylbutyls,
methylpentyls, ethylpentyls, methylhexyls, ethylhexyls, methylheptyls, ethylhexyls, etc.
Sulfonates like (H;C)NHCH,SOsM, (HsC,)NHCH,SO;M, (H;C3)NHCH,SO3M,
(H9C4)NHCH2803M, (H]]C5)NHCH2$O3M, (H13C6)NHCH2803M up to (H41C20)NHCH2SO3M
as well as 1-, 2-, 3-methylbutylaminomethanesulfonate, 1-, 2-, 3-
ethylbutylaminomethanesulfonate, 1-, 2-, 3-, 4-methylpentylaminomethanesulfonate, 1-, 2-, 3-,
4-ethylpentylaminomethanesulfonate, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-methylhexylaminomethanesulfonate, 1-,

2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminomethanesulfonate, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-



methylheptylaminomethanesulfonate, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-ethyltheptylaminomethanesulfonate,
etc., result from this. The following sulfonates result in the case of the C3-Cg cycloalkyl residues
optionally substituted by C;-Cy alkyl residues, as listed as a matter of example for the cyclohexyl

@_- NHCH,SO3M @-— NHCH2SO03M @- NHCH2S03M

residue:

Cl'Cq‘Mle C]’Cd"'Alle Cl‘C“‘Alle
Cy;-Cq-Alkyl
NHCH,S03M
C1-Cs- C1-Cy-Alkyl
Alkyl

The corresponding iminoalkanesulfonates can be prepared by replacing the amino
hydrogen by another alkanesulfonate group, for example. For this reason the amounts of alkyl
amine and hydroxyalkanesulfonate are also to be appropriately selected in the synthesis, where
the hydroxyalkanesulfonate can also consist of a mixture of various hydroxyalkanesulfonates. In
the case of amines symmetrically substituted by alkanesulfonate residues one thus obtains
aminoalkanesulfonates such as (H;C)N(CH;SO3;M),, if one starts from methylamine and
hydroxymethanesulfonate in a 1:2 mol ratio. All of the aminomethanesulfonates listed previously
can be converted to the corresponding iminomethanesulfonates analogously. If secondary amines
are used, the variety of compounds is determined not only, as already noted, by the possibility of
using mixtures of different hydroxyalkanesulfonates, but additionally by the possibility of
choosing different alkyl residues R* on the starting amine. Because of the multitude of different
N,N-di-substituted aminoalkanesulfonates accessible through the reaction of R*,NH with
hydroxyalkanesulfonates (or mixtures thereof) a more detailed listing will not be given here.

In addition, it should be noted that in the reaction of ammonia or primary amines R*NH,
with various hydroxyalkanesulfonates it is also possible to produce "molecularly mixed"
nitriloalkane- or iminoalkanesulfonates in a tailored fashion.

For two hydroxyalkanesulfonates—abbreviated as HOAIkSO; (1) and HOAIkSOs (2) in
what follows—the number and kind of the desired compounds can be illustrated by schemes (a)
and (b).



(a) NH3 + HOAlkSO3{1l) —®  HyNA1kSO3(1) + H20
HoNA1kSOj (1) +2HOA1kSO3(2) —3» N{A1kSO3 {1)) (21kS03(2) )2

+ 2H;0
@wa

NH3 + HOA1lkSO;3(2) —¥® H;NAlkSO3(2) + H20

HoNA1kSO3 (2) +2HOA1kSO03 (1) == N(A1kSO3 (2)) (A1kS03(1))2
+ 2H0

(b) R3NH; + HOAlkSO3(1) + HOAlkSO3(2) —P»
R3N(A1kSO; (1)) (A1kSO3(2)) + 2H20

Key: 1 or

Of course, such "intfamolecularly mixed" sulfonates should also be included in
accordance with the invention.

Preferably, the sodium sulfonates and especially preferably the compounds
H,HCN,SO;Na, HN(CH,SOsNa),, N(CH,SO3Na);, HOCH(CH;)SO3Na, H,NCH(CH;)SOsNa,
HN(CH(CH3)SOsNa),, N(CH(CH3)SO;Na) and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5-
ethylhexylaminomethanesulfonic acid and -ethanesulfonic acid are used.

The preferred mol ratio of dithionite to sulfonate is 20:1 up to 1:20, especially 10:1 up to
1:10.

The hydroxy-, amino-, imino- and nitriloalkanesulfinates to be used in accordance with
the invention, where in this case m in formula (I) is equal to 1, can formally be derived from the
already mentioned sulfonates by substitution of the SO;M- group by an SO, M- group. For
example, compounds such as HOCH(CH3)SO,M up to HOCH(C¢H;3)SO;M and also
H,NCH,;S0,M, HN(CH,SO,M),, N(CH,SO,M);, H,NCH(CH3)SO.,M, NH(CH(CH3)SO;M).,
N(CH(CH;)SO;M); up to H,NCH(CsHi3)S0:M, HN(CH(CsH13)SO2M),, N(CH(CeH13)SO0:M);
are obtained in this way. The N-substituted sulfinates can be produced by replacing the amino
hydrogen with one or possibly two residues R3. As in the case of the already mentioned
sulfonates linear or branched C;-Cy alkyl and C3-Cs cycloaliphatic residues optionally
substituted with one to three C,-C, alkyl residues are preferred possibilities for R’.

Using the aminomethanesulfonate H,NCH,SO,M as an example, we have the N-
substituted compounds like methyl-, ethyl- up to eicosylaminomethanesulfinate as well as 1-, 2-,
3-methylbutyl, 1-, 2-, 3-ethylbutyl, 1-, 2-, 3-, 4-methylpentyl, 1-, 2-, 3-, 4-ethylpentyl, 1-, 2-, 3-,
4-, 5-methy1hexyl; 1-, 2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminomethanesulfinate, etc. By analogy with the
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already listed sulfonates, one can derive the cyclohexylaminomethanesulfonates optionally
substituted at the cyclohexane ring.

In correspondence with the said iminoalkanesulfonates, one can of course produce the
analogous iminoalkanesulfinates by replacing the hydrogens in a primary amine R’NH, by
alkanesulfinate residues two times, where in the case of the synthesis from the amine R*NH, and
a hydroxyalkanesulfinate or a mixture of sulfinates it is also possible for an
imino/aminoalkanesulfonate mixture to result, in each case according to the ratio of amounts.
Their use in the method in accordance with the invention is likewise possible. In regard to the
N,N-disubstituted aminoalkanesulfinates the statements already made above regarding sulfonates
are valid.

If PTAs based on sulfinates are used together with at least one sulfonate of formula (II), a
mol ratio of sulfinate to sulfonate from 20:1 to 1:20, especially a mol ratio from 10:1 to 1:10, is
preferred. In addition, acid-forming substances can also be added here.

An easy access to mixtures of alkanesulfinates with alkanesulfonates, for example in a
1:1 mol ratio, is possible through the reaction of the aldehydes R'-CHO or ketones R'-CO-R?
with dithionites in a mol ratio of carbonyl compound to dithionite equal to 2:1. For example, by
the reaction of sodium dithionite with acetaldehyde, propionaldehyde, butyraldehyde, n-
valeraldehyde, capronaldehyde or enanthaldehyde, one obtains mixtures of sulfinates and
sulfonates that correspond to the formulas HOCH(CH3)SO,M or HOCH(CH;)SOsM,
HOCH(C,Hs)SO-M or HOCH(C,;Hs)SOsM, HOCH(C5H7)SO,M or HOCH(C3;H7)SOsM,
HOCH(C4Hy)SO,M or HOCH(C4Ho)SOsM, HOCH(CsH,;1)SO,M or HOCH(CsH;;)SOsM and
HOCH(CgH,3)SO,M or HOCH(C¢H;3)SOsM, where M corresponds to one equivalent of an
ammonium, alkali or alkaline earth ion, or of course Na, if sodium dithionite is used. The use of
aldehydes with branched chains is also possible, so that sulfinates or sulfonates with the C¢
residues of R! like 1-, 2-, 3-, 4-methylpentyl and 1-, 2-ethylbutyl, the Cs residues 1-, 2-, 3-
methylbutyl (isoamyl) and 1-ethylpropyl and the C, residues 1-, 2-methylpropyl (isobutyl)
results.

If one switches from aldehydes to ketones as reactants with dithionite, one obtains the
symmetric compounds beginning with methyl methyl ketone, the acetone, up to hexyl hexyl
ketone, (H;3C¢)CO(C¢H;3), as well as the larger group of unsymmetric ketones beginning with
methyl ethyl ketone up to methyl hexyl ketone via ethyl propyl ketone up to ethyl hexyl ketone,
etc., lastly up to pentyl hexyl ketone. From these derive the corresponding sulfinates/sulfonates
HOC(CH3),SO,M/HOC(CH3),SOsM to HOC(C¢H;3),SO,M/HOC(C¢H,3),SO3M and the
unsymmetrically substituted compounds HOC(CH3)(C,;Hs)SO,M/HOC(CH3)(C,Hs)SO3;M to
HOC(CH3)(CeH13)SO,M/HOC(CH3)(CsHi3)SO3M,
HOC(C,H5)(C3H7)SO.M/HOC(C,H;5)(C3H7)SO:3M to
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HOC(C,H;)(C6H,3)SO.M/HOC(C,Hs)(C6Hi3)SO,M, etc., up to
HOC(CsH;1)(CsH13)SO,M/HOC(CsHj (CeHi1)(CsH13SO3M. Of course, as with the conversions
of aldehydes noted above, the correspondingly branched aliphatic residues can also arise here.

If the optionally substituted hydroxymethanesulfinates and hydroxymethanesulfonates
are reacted with ammonia, then in each case according to the ratio of reactants one obtains
mono-, di- or trisubstituted amines of the general form HzNCRlR2 SO,;M or H,NCR'R? SOsM,
HN(CR'R’SO,;M), or HN(CR'R?SO3;M), and N(CR'R?’SO,M); or N(CR'R*SO;M)s. A mixture
of hydroxymethanesulfinate, HOCH,SO,M with hydroxymethanesulfonate, HOCH,SO;M in the
reaction with ammonia, independent of the sulfinate/sulfonate:ammonia ratio, leads to the
corresponding aminomethanesulfinate/sulfonate, iminomethanesulfinate/sulfonate,
nitrilomethanesulfinate/sulfonate mixtures H,NCH,SO,M/H,NCH,SO;M,
HN(CH;SO;M),/HN(CH,SOs;M) or N(CH,SO,M)3/N(CH,SO3M);. If symmetrically or
unsymmetrically substituted hydroxyalkylsulfinates/sulfonates, as mentioned above as examples,
are used, one obtains, for instance, for the starting substances
HOC(CHj3),SO,M/HOC(CHj3),SO3M, the following compounds .
H,NC(CH3),SO,M/H,NC(CH3),SOsM, HN(C(CH3),SO,M),/HN(C(CH3),SOsM),,
N(C(CHj3),S0,M)3/N(C(CH3),S0O3;M); or, for instance, for the starting substances
HOC(CH;)(C,Hs)SO,M/HOC(CH3)(C,Hs)SO3M, one obtains the compounds
H,NC(CH3)(C>Hs5)SO,M/H,NC(CH3)(C,Hs)SOsM,
HN(C(CH3)(C,Hs5)SO,;M),/HN(C(CH;3)(C,H5)SO3M); and
N(C(CH3)(C;H5)SO.M)3/N(C(CH;3)(C2Hs)SO3M)s.

If desired other mixtures of sulfinates, optionally together with mixtures of sulfonates,
can be used. Mixtures of sulfinates with sulfonates can be easily produced by incomplete
reactions. When using a mixture of HOCH(CH3)SO,M/HOCH(CH3)SO3;M and an amount of
ammonia that is not sufficient to obtain the corresponding nitrilo compounds, the incompletely
reacted starting components HOCH(CH3)SO,M and HOCH(CH3)SO;M will still be present in
addition to the reaction product N(CH(CH3)SO,M)3/N(CH(CH3)SO;M); after the end of the
reaction. In this way any ratio of, for example, amino or imino to nitrilosulfinates/sulfonates can
be established. Even more complex mixtures can be obtained by using mixed
hydroxyalkylsulfinate/sulfonate starting components. For example, the sulfinates
HO(CHj;),SO,M and HOCH(CH3)SO;M can be obtained in a mixture with the sulfonates
HO(CHj3),S0sM and HOCH(CH3)SO;M by the reaction of an acetone/acetaldehyde mixture with
dithionite and converted in correspondence with the above statements with an excess of
ammonia to form the nitrilo secondary products in a mixture with the starting components.

If the hydroxyalkanesulfinates, if desired in a mixture with sulfonates, are reacted not
with ammonia but rather with a primary or secondary amine R’NH, or R,>NH, one arrives at the
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corresponding N-alkylated products, optionally in a mixture with their underlying
hydroxyalkanesulfinates/sulfonates. In the case of the primary amines R’NH,, however, at
maximum N-alkylated iminoalkanesulfinates/sulfonates are obtainable, while in the case of the
secondary amines R,’NH only the N-alkylated aminoalkanesulfinates/sulfonates are obtainable.

For PTAs based on dithionite various N-alkylated derivatives with different residues R’
were already found using the "parent substance” HOCH,SOs;M as an example. Of course all of
the already mentioned hydroxysulfinates/sulfonates that can be obtained by the reaction of
aldehydes, ketones or their mixtures with dithionites can react with these amines to form the N-
substituted amino or iminosulfinates/sulfonates. From the large number of sulfinates/sulfonates
that are possible and that can be used in accordance with the invention, without intending any
limitation in regard to the invention, the various reaction products are to be derived from the
reaction with, for example, 2-ethylhexylamine (R® = 2-ethylhexyl) only as a matter of example
for a hydroxyethanesulfinate/sulfonate mixture.

If the amine is reacted with the sulfinate and sulfonate in a 2:1:1 mol ratio, one obtains an
equimolar mixture of 2-ethylhexylaminoethanesulfinate and 2-ethylhexylaminoethanesulfonate,
(2-C,H;5-CgH,2)NHCH(CH3)SO;M and (2-C;Hs-C¢H;2)NHCH(CH3)SOsM.

In a reaction of the amine with the sulfinate/sulfonate in a 1:1:1 mol ratio an equimolar
mixture of 2-ethylhexyliminoethanesulfinate and -sulfonate, (2-C,Hs-C¢H2)N(CH(CH3)SO,M),
and (2-C,Hs-C¢H;2)N(CH(CH3)SO3M),, is obtained. Mixtures of the aminoethanesulfinate and s-
sulfonate with the starting sulfinate/sulfonate are obtained if the mol fraction of the amine is
chosen to be even smaller. All of these mixtures are likewise usable in the process in accordance
with the invention.

Preferably the sodium salts, especially preferably the sulfinates HOCH(CH3)SO,Na,
H,NCH,SO,;Na, HN(CH,SO;,Na),, N(CH,SO,Na)3;, H,NCHCH3;SO,Na, HN(CH(CHj3)SO,Na),,
N(CH(CH3)SO,Na);, sodium 1-, 2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminomethanesulfinate and sodium
1-, 2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminoethanesulfinate are used, where the latter compounds can be
prepared by the reaction of the 1-, 2-, 3- 4- or 5-ethylhexylamine with the sodium
hydroxymethanesulfinate or sodium hydroxyethanesulfinate in equimolar ratios. Optionally these
compounds can be used in a mixture with the sulfonates HOCH(CH3)SO;Na, H,NCH,SOsNa,
HN(CH,S0;Na);, N(CH,SO;Na);, H;N-CH(CH3)SO3Na, HN(CH(CH3)SOsNa),,
N(CH(CH3)SOsNa)s, sodium 1-, 2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminomethanesulfonate and
-ethanesulfonate.

Of course, one can also use "molecularly mixed" sulfinates/sulfonates in accordance with
the invention, as already mentioned as examples above for the sulfonates in schemes (a) and (b).
Scheme (c) is intended to illustrate the type of compounds that can be obtained by the desired
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reaction of ammonia with a hydroxyalkanesulfinate and the corresponding sulfonate—called
HOAIKSO; and HOAIkSO; below:

(c)  NH3; + HOAlkSO; ——3¥» H NALkSO; + Hz0
HoNA1kSO; + 2HOAlkSO3; —9 N{AlkSO:) (AlkSO3)2 + 2H0

~oder
NH3 + HOA1kSO; —3» H)NA1lkSO3 + H0

HoNA1kSO; + 2HOA1kSO; -3 N(AlkSO;) (AlkSOz)2 + 2H20
Key: 1 or

It should also be noted that because of an incomplete reaction or because of an excess of
ammonia there naturally can also be residues of the starting compounds or the corresponding

imino compounds present in addition to the products listed in (c). Of course, these considerations

IS

are also valid when using primary amines instead of ammonia._ ivg‘};\j .

Besides the components already mentioned, dithionite/acid-binding substance or sulfinate
optionally in mixture with sulfonate, the PTA to be used in accordance with the process can
contain other additives. For example, at least one hydroxyketone or an oligo- or polymer product
driving from more than one like or different hydroxyketones can be added. The amount of these
compounds in the overall mixture is preferably 5-60 wt%.

Among these substances are, for example, acetoin ((H3;C)CH(OH)CO(CHs)),
hydroxyacetone, cyclic compounds like

{CH_) 3CH (OR) CO Odeli (CH2) 4CH(OH)CO
I I
Glutaroin G) Adipoin

(CHz)2C{OH) == C(OH)CO,
]

and also reductic acid:

and ascorbic acid.

In addition aldoses like erythrose, threose, ribose, xylose, arabinose, glucose, mannose,
galactose or ketoses like fructose or sorbose can be used as monosaccharides in accordance with
the invention.

The oligo- or polymer hydroxyketones are preferably understood to mean the
corresponding oligo- or polysaccharides. One may mention as examples here the disaccharides

sucrose, lactose, maltose, cellobiose or trisaccharides like raffinose and maltotriose. It is also
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possible to use starches, which chemically speaking are polysaccharides chiefly based on the
monomer glucose unit, as well as their partial hydrolysis products. For example, in the end one
obtains maltose and glucose by hydrolysis of the starch components amylose and amylopectin. -
For use of the PTA in accordance with the process an additional acid-binding action can be
achieved by adding hydrolysable oligo- and polysaccharides. Preferably hydroxyacetone,
acetoin, glutaroin or adipoin, especially preferably glucose, fructose or sucrose, by themselves or
in mixtures, are added to the PTA.

Furthermore, one can add to the PTA at least one dispersing agent or surfactant or
mixture of these. The fraction in the overall mixture is preferably 2-50 wt%. These auxiliary
substances can be both cationic, anionic, nonionic as well as zwitterionic compounds. In
accordance with the invention the following may be used as dispersing agents--without an
assignment to one of these classes being intended by the sequence of the following listing--
polycarboxylates and copolymers that are sold, for example, under the trade names Sokalan® or
Elvacite® and also the so-called "hyperdispersants,” which are sold under the name Solsperse®,
also condensates based on aromatic or alkyl aromatic sulfonates, which are obtainable under the
trade names Tamol® and Nekal® as well as Supragil® and Rhodacar®.

The following may be used as surfactants, for example:

Alkoxylation products that are commercially obtainable on the basis of aliphatic or alkyl
aromatic hydroxy, amine and aminohydroxy compounds under the trade names Synperonic® and
Ukanil®, Dehypon®, Neopol® ethoxylates, Emulan®, Lutensol®, Plurafac® and Pluronic® or
Elfapur®.

Polyalkylene glycols known under the trade names Pluriol® and Antarox®,

aliphatic and alkyl aromatic mono- and polysulfonates with the trade names Lutensit®,
Rhodacar®, Rhodapon® and Teepol®,

acid esters and amides such as sulfosuccinic acid esters under the name Elfanol®,

phosphoric acid partial esters, which are sold under the names Rhodafac® or also
Marlophor®,

fatty acid partial glycerides and fatty acid alkanol amides, which are obtainable under the
trade names Luwitor® or Marlamid®,

and the surfactants sold under the names Plantaren® and Glucopon®.

In addition, surfactants with betaine or sultaine groupings, which are internal salts of
quaternary ammonium and carboxylate (betaine) or sulfonate (sultaine) ions, can advantageously
be used; they are obtainable under the trade name Mackam®. In addition, cationic surfactants
based on quaternary ammonium compounds and amine oxides, as are available, for instance,
under the name Alkaquat® and Rhodaquat® as well as Mackalene®, Mackerinium®, Mackpro®
and Mackamine®, can be used.
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In addition, at least one ammonium, alkali or alkaline earth sulfite, hydrogen sulfite
(bisulfite) or disulfite can be added to the PTA as an additional additive. The amount in the total
mixture is préferably 5-30 wt%. Advantageously, one adds the alkali salts, especially Na,SO;,
NaHSO; or Na,S,0:s.

If necessary, corrosion inhibitors can also be added. The amount in this case is, naturally
depending on the type of inhibitor, in the range from 1 ppm up to 1 wt% with respect to the total
mixture.

An amount from 5 ppm to 0.5 wt% is preferred, with an amount from 10 ppm to 0.1 wt%
being especially preferred, each in reference to the overall mixture. Possibilities are substances
from the following groups:

(a) reaction products of saturated or unsaturated aliphatic carboxylic acids with 3-30 C
atoms and aliphatic oligoamines with 2-8 N atoms, which additionally can have hydroxyl groups,
or dialkanolamines or derivatives of such reaction products,

(b) aliphatic sulfonium salts, which can be substituted by additional hydrophilic groups,

(c) aliphatic or aromatic monocarboxylic acids and/or dicarboxylic acids with 3-16 C
atoms or their water-soluble salts,

(d) triazoles or derivatives thereof,

(e) imidazoles or derivatives thereof,

(f) thiazoles or derivatives thereof,

(g) unsaturated aliphatic alcohols with 3-6 C atoms,

(h) alkenylsuccinic acid, its water-soluble salts or derivatives of such alkenylsuccinic
acids,

(j) polymaleic acids or their water-soluble salts,

(k) a-olefin-maleic anhydride copolymers,

(1) sulfamidocarboxylic acids or their water-soluble salts and/or

(m) ammonium salts of sulfonic acids.

The substances of group (a) and their preparation are known, for example, from
EP-A 034 726, DE-A 3 109 826, DE-A 3 109 827, EP-A 103 737 and the German Patent
Application 195 202 69.4.

Examples of compounds of group (b) and methods for producing them are described in
documents JP-B 1972/10202, DE-A 1 806 653and DE-A 2 208 894.

Possibilities as inhibitors of group (c) are above all aliphatic monocarboxylic acids with
5-12 C atoms and/or their sodium and potassium salts and aliphatic dicarboxylic acids with
4-12 C atoms and their mono- or disodium or mono- and dipotassium salts. In addition, aromatic

carboxylic acids like benzoic, methylbenzoic, phthalic or terephthalic acid as well as their
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sodium and potassium and also ammonium salts, which are based on piperazine or morpholine,
for example, also fall under this group.

Possibilities as triazoles (d) are especially hydrocarbon triazoles, above all benztriazole
and toluotriazole [sic].

Particularly suitable as imidazoles (e) are unsubstituted imidazole, alkyl- or aryl-
substituted imidazoles like 1-(C; to C, alkyl) imidazoles or 1-phenylimidazole,
aminoalkylimidazoles, for example N-(3-aminopropyl)imidazole, and quaternized imidazoles,
for example N-vinylimidazole quaternized with dimethyl sulfate; the latter are described as
corrosion inhibitors for nonferrous metals in German Patent Application 196 05 509.

Possibilities as thiazoles (f) are especially hydrocarbon thiazoles, for example
benzothiazole. .

A typical representative of an unsaturated alcohol (g) is propargyl alcohol.

For the alkenylsuccinic acids (h) or their derivatives one may mention in particular
ammonium salts of alkenylsuccinic acid semiamides, as described in DE-A 41 03 262. A
polyisobutylene residue in particular is of interest as alkenyl residue in this case.

Suitable polymaleic acids (j) are described, for example, in EP-A 0 065 191.

Typical a-olefin-maleic acid copolymers (k) are partially or completely open to the
dicarboxylic acid structures and are mostly derivatized with amines to form amides or imides.
Possibilities here as a-olefins are in particular ones with 4-20 C atoms, for example isobutene,
1-octene or 1-dodecene.

Examples of sulfamidocarboxylic acids (1) are sulfonamides of anthranilic acid and
neutralization products of sulfamidocarboxylic acids with alkanolamines, dialkanolamines or
trialkanolamines.

Possibilities as ammonium salts of sulfonic acids (m) are, for example, the corresponding
salts of 2-aminoethanesulfonic acid (taurine).

Of course, the said additives can be added not only by themselves, but also in a mixture,
where, of course, the sum of the fractions of the components of the PTA must add up to
100 wt%.

In addition, the use of the PTA can take place both in dissolved and in solid form, where
this is preferred in the case of the dithionite-containing PTAs.

Usually 0.1 g to 5.0 g of the PTA with respect to dry weight is added per liter of dye
liquor volume or wash bath volume.

In a high temperature exhaustion process the dyeing of the textiles takes place, for
example, at 120-140°C in pressurized vessels, which become free of excess pressure only when
temperatures under 100°C are reached and then can be opened safely. On the other hand, the
reductive post-cleaning of the polyester-containing textiles does not take place at a satisfactory
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rate in the dye bath or in wash baths until a temperature above 50°C is reached. Therefore the
preferred temperature range during the post-treatment is 50-100°C.

The length of the post-treatment in the listed embodiment examples was 5-20 min, but
times deviating from this can result under operating conditions. These times are affected by
parameters such as the temperature, the volume of the dye bath or the wash bath and the
efficiency of adding the PTA is naturally also affected by the nature of the dye that is used.

Furthermore, an object of the invention consists of mixtures that contain at least one

compound of formula (Ia)

A[ (CRIR2)SOM]p, q (1a)

and a synergistically effective amount of at least one compound of formula (II)

A[ (CRIR?)SO3M]p, q (11)

in which

A means NR334, or OR42.p,

R!, R%, R* mean hydrogen, C;-Cs alkyl,

R? means like or different residues selected from the group consisting of hydrogen, C;-
Cyo alkyl, C;-Cg cycloalkyl, optionally substituted by one to three C;-C4 alkyl residues,

M is an equivalent of an ammonium, alkali or alkaline earth ion,

pislor2,

qis 1,2 or 3,

where at least one of the residues Rl, RZ, R*is a C;-Cq alkyl, if A stands for OR42_,,.

Examples of corresponding mixtures and sulfonates have already been listed in the
description of the process in accordance with the invention.

Of course, here again "molecularly mixed" sulfinates/sulfonates can be used.

Preferably the sulfinates and sulfonates are used in a mol ratio from 20:1 to 1:20, which
with the "molecularly mixed" compounds means that the mol ratio of sulfinate groups to
sulfonate groups is preferably 20:1 to 1:20. In both cases the ratio especially lies in the range of
10:1 to 1:10.

In addition, preferred mixtures are ones that contain as component (Ia) at least one
compound selected from the group consisting of HOCH(CH3)SO,Na, H,NCH,SO;Na,
HN(CH,SO;Na),, N(CH,SO,Na);, H,NCH(CH;)SO,Na, HN(CH(CH3)SO;Na),,
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N(CH(CH;)SO;Na); and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminomethanesulfinic acid
and —ethanesulfinic acid and as component (If) at least one compound selected from the group
consisting of HOCH(CH;)SOsNa, H,NCH,SO;Na, HN(CH,SO;Na),, N(CH,SO;Na)s,
H,NCH(CH3)SO3Na, HN(CH(CH3)SO;3Na), N(CH(CH3)SO;3Na); and sodium salts of 1-, 2-, 3-,
4-, 5-ethylhexylaminomethanesulfonic acid and -ethanesulfonic acid.

It is possible to add to these mixtures as additional additives at least one hydroxyketone
or an oligo or polymer product deriving from more than one like or different hydroxyketones, for
example in an amount of 5-60 wt% of the total mixture,

at least one dispersing agent or surfactant or a mixture of these, for example in an amount
of 2-50 wt% of the total mixture, and

at least one ammonium, alkali or alkaline earth sulfite, hydrogen sulfite or disulfite, for
example in an amount of 5-30 wt% of the total mixture.

Of course, all of the said additives can be added alone or in a mixture, where the sum of
the weight fractions of the components in the PTA again must add up to 100%. Examples of
additives to be used in each case and substances that are preferably used were already described
above and likewise find use in the claimed mixtures.

If necessary, it is possible to add still other components to the mixtures, such as the
corrosion inhibitors indicated above, for example in amounts of 10 to 1 wt%, with respect to the
total PTA mixture.

The sulfinate mixtures in accordance with the invention are used, preferably in the form™ ]
of aqueous solutions, for reductive post-treatment of dyed or printed polyester-containing
textiles.

Moreover, such mixtures or their aqueous solutions can be used in general for cleaning
polyester-containing textiles. In this case non-dye contaminants are reductively decolorized.

Applications in resist printing are also possible, where the regions of the substrate not to
be dyed are treated with such mixtures or their solutions.

In the case of the dithionite-containing PTAs their use in accordance with the process
preferably takes place in solid form. However, the use of aqueous solutions is also possible here.

When dispersing agents and/or surfactants are used in liquid or dissolved state this need
not conflict with a solid formulation of the PTA. If the remaining components are present in
solid form, which as a rule is the case for dithionites, acid-binding substances, hydroxyketones
and corrosion inhibitors, their binding capacity is sufficient for absorption of a liquid or
dissolved component, especially in the fraction of 2-20 wt% of the total mixture that is claimed
here, mostly for preparation of a granulatable and/or bulk flowable product.
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Examples:
A. Bath dyeings/dyeings

The dyeings were carried out by heating texturized polyester fabric at a heating rate of
1°C from an initial 70°C to 130°C, together with 4 wt% of the dye and 1 g of a commercial
naphthalene sulfonic acid-formaldehyde condensate (Tamol®NOP) as dispersing agent and 0.5 g
nitrilotriacetic acid salt (Trilon®A92) as complexing agent—both additives with respect to one
liter of the aqueous dye bath—in an acetic acid bath with a pH value of 4.5-5.0 and then leaving
the fabric at this end temperature for 60 min. The ratio of polyester-containing fabric (dry) in
kilograms to dye bath volume in liters, the so-called dye bath ratio was 1:20.

Post-treatment

After the end of the dyeing step the PTA was added to the cooled dye bath at temperature
T and allowed to act for time t. The different temperatures are listed in Table 1 in °C and the
exposure times t are listed in minutes. The concentrations are given in Table 1 for the different
PTAs, which are to be understood as the amount of the PTA in grams with respect to the volume
of the dye bath (corresponds to the volume of dye bath including polyester fabric) in liters.
Finally, the dye bath was drained off and the dyed fabric was rinsed for 5 min with cold water.

Wash test

The dyed polyester fabric, either only rinsed or additionally post-treated after the dyeing
step, was heated together with a piece of white polyamide fabric of the same dry weight in a
water bath at a pH value of 5 and a temperature of 70°C for 30 min. The bath ratio of fabric to
bath was again 1:20. The effectiveness of the post-treatment was visually evaluated by means of
the degree of staining of the originally white polyamide fabric. If it remained white, no bleeding
of the dyed polyester fabric took place (evaluation ++). Correspondingly slight or severe staining
of the polyamide fabric was observed if the polyester fabric bled slightly or significantly

(evaluations + or -).
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Table 1
(@ Nachbehandiungsmittel (NBM)
Bsp. J[Fatb- | T t |Konz. |Reduktionsmittet Gew.% |Siure- % jHydroxy- Gey.% |Dispergier- Gew.% {End— |Er-
@ |soft_ |CO |(@im |NBM ® @  [bindente 0% ke g mittel @ pH- |geb-
® 1)) Substanz (gn ' baw. \® Wert |niss*
® » ® Tensid ® |0
1 R:rjaso 10 [10 N300, 30  |Saccha- 20  |— = |80 |+
st (9
12+ |rox| {80 {10 |10 —_ - |- — |- — |30
2 |eratj{o j0 |20 N:003 10 |Glcose 40 |— — |55
22¢ |BLAU|}— |— |— T — = — |30 |-
2+ |BLAU}[70 |20 |20 —_ = |— —_ |- —_ |- |-
3 |sLaujfso [20 |30 N300; 20  [Ghcose 25  [Tamol 10/ |70 |+
NOP/ 10
Oxo-
aonol D
4 |roT| {90 |10 |15 K003 20  [Saccha 30  |Tamod 10 70 |+
rose NOP
sa+ |ROT| 180 |15 |10 JHOCH;SONa 0w |[— — |— —_ |- LT
sb* |roT) |80 |15 |10 |HOCHSONw 5050 |[— @ — |— — |- 50
, HOCH,SO3Na
6a* |BLAU |80 |15 [10 |HOCH:SO;Na 100 |— — |— — |— 50 |+
Key: 1 Post-treatment agent (PTA)
2 Example
3 Dye
4 PTA concentration (g/L)
5 Reducing agent
6 wt%
7 Acid-binding substance
8 Hydroxyketone
9 Dispersing agent or surfactant
10 Final pH value
11 Result
12 RED
13 BLUE

14 Hydrosulfite
15 Sucrose
16 ... 0xo alcohol
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Table 1 (cont)

(1) Nctbehmdlungamined (NBM)

Na-2-Ethylbexyl- 100
i ——®
sifint
Ne-2-Ethylbexyl- 100
aminomethansusf-
- ~

60

Bep. [P | T t | Xonz Reaymlnd Cow. % Cew.% [Hydroxy- Gow.% | Dispergier- Gew.% End- | Es-
stoff  [(°C) [(min) | NBM @ @ @ keton @ minel @ pH- {geb-
® ® o @ . \ West faoisee
@° |BLAU[80 |15 |10 |HOGH:SO;Nw 30/ — |— — = 50 |+
@ HOCH;SO;Na
7 lsiaUso |is [20 [NcCHSONa)y  sorso — |- — f— — {10 |+
N(CH;SONa)3 ‘
s R 1 Jis |20 |wucHsoNGy 8020 —_ |= —_ |— — 168 les
NSO
oa |BLAUY%0 Jio |10 |NCHiSONapy %0 — |Chxoee 30 w 2 50 |+
[ aug %0 Jio |20 |mcHsONEy %0 —  {Glucose 30 mm 20 0 |+
102 nm’\ 2 |15 |15 INe-2-Biylhexyl- 100 — |- — |- — j60 s
aminomcthan-
sulfinat ‘@
rot) |70 |20 |20 — |- — = — {60 |+~

0 1NN bW -

— et ek e e \O)
B W N - O

Post-treatment agent (PTA)

Example
Dye

PTA concentration (g/L)
Reducing agent

wt%

Acid binding substance
Hydroxyketone

Dispersing agent or surfactant
Final pH value

Result
RED
BLUE

Sodium 2-ethylhexylaminomethanesulfinate

21
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Table 1 (cont)

(D  Nachbchmdlungsminel (NBM)
Bsp. [Farb- | T t  |Konz. {Redukiionsmittel =~ Gew.% |[Sture-  Gew.% |Hydroxy- Gew.% :;p:gler— Gew.% pE::— E;.
Ji ° in) [NBM bindende 8
S PliE e o lEme T o o el
@ ® @ Tensid ®
12 |ROT._[30 |15 [0667 |N(CHSO:Nw 90710 |—  —  |— — |— — 0 |~
® HOCH(CHy)SO;Na
13 |BLAY |80 |15 1066' [N(CH;SONs)y 90710 |— —_ |- —_— — — 60 |+
é . |HOCH(CH)SOyNa
14 |ror |50 |15 [oss? |ncmsopuy wsw | — 0 —  |— — |- — oo |+~
@ N(CH;SOsNa)y 10
HOCH(CHy)SO;Na
15 |BLAU [80 [15 [0.88% |N(QH:SONa)y 4050 |— — |- _ | — 60 |+
@5 NCH,SONgyY 10
: HOCH(CHySO3N»
16 [roT) jso |15 |oss? |NicHsO;Ng) w |— — |— I — oo [+~
(CH;503Na)
17 |rot] js0 15 Joser |NcHSOND 100 |}— — |- — |— — oo [+
(CHySO3Na)
ROT: C.I. Disperse Red 54:1 ¢¢: ++ keln Ausbluten
BLAU: C.I. Disperse Blue 56 + geringes Ausbluten
L] Vergleichsbeispiel; bei 2a erfolgte keine Nachbehandlung - starkes Ausbluten
1: 2 g/1 einer 313 %Sigen wafirigen Losung
2: 2 g/l einer 44 sigen waBrigen Losung
Key: 1 Post-treatment agent (PTA)
2 Example
3 Dye
4 PTA concentration (g/L)
5 Reducing agent
6 wt%
7 Acid binding substance
8 Hydroxyketone
9 Dispersing agent or surfactant
10 Final pH value
11 Result
12 RED
13 BLUE
14 RED: C.I. Disperse Red 54:1

BLUE: C.I. Disperse Blue 56
*. Comparison example; in the case of 2a no post-treatment
1: 2 g/L of a 33% aqueous solution
2: 2 g/L of a 44% aqueous solution
**. 4+  no bleeding
+ slight bleeding
- severe bleeding

The examples listed in Table 1 show that excellent improvements of the colorfastness of

polyester-containing textiles are achieved through the process in accordance with the invention.

Moreover, the hitherto conventional time- and energy-intensive sequence of steps of dyeing,

washing after dyeing, alkaline reductive post-cleaning and a repeated final post-washing can be
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shortened to the pure dyeing step followed by the addition of the PTA to the dye bath and a final
washing step. Another advantage of the process in accordance with the invention lies in the clear
reduction of salt loads (chiefly Na,SO,4) compared to the traditional procedure, even when using

dithionite-containing PTA (Examples 1-4).

B. Cleaning of printed polyester fabrics/preparation of printing pattern

Polyester fabric "polyester satin grade" with a weight of 90 g/m’ (Synteen Company) was
used as substrate for printing. It was printed with a degree of coverage of 80% with a 20 x 20 cm
template. 20% of the substrate in the form of four areas remained unprinted (white background).

The two printing pastes that were used contained, per kg of water:

10 g m-nitrobenzenesulfonic acid sodium salt,

2g citric acid,

7g  oleic acid bisethanolamide,

30 g ofthe dispersion dye Disperse Red 91 (paste "RED")

or

30g ofthe dispersion dye Disperse Blue 148 (paste "BLUE")

and grain meal ether as thickener to produce a ready-to-use paste viscosity of 40 dPa-sec
(determined by means of a Haake VT 02 viscosimeter).

To make the prints the pastes were applied to the substrates with a commercial flat screen

printing machine and fixed with steam at 180°C for a period of 8 min.

Ee:i;;ive washing 4\‘

To remove the thickener the printed fabrics were rinsed for 5 min with water that had

been made alkaline with 1.5 g NaOH per liter. The reductive washing took place immediately
thereafter in a washing machine of type WBRG7 (AHIBA AG) at 70°C for a period of 5 min.
400 mL of an aqueous solution of the PTA listed in Table 2 was used as wash bath liquid for
each printed polyester fabric. After the reductive washing the color tone of the treated print or its
change of color tone and the staining of the white background were evaluated. The coloring of
the wash bath was evaluated as another criterion. If it was colorless, the excess dispersion dye
that had not dissolved in the fiber but had only adhered to the polyester fiber was completely
destroyed and for this reason did not lead to any discoloration (staining) of the white
bacicground.

Table 2 compares the washing of the usual polyester wash in accordance with the

invention and the wash as suggested by the prior art.



Table 2
(] Wachbehandlungsmittel (NBM)
Beisp. |Farb- |T. t Konz. JReduktionsmittel Gew. % Saurebin- [Gew.§ |DH- Brgeb.**
stoff | (°C) [ (min) {NEM dende Wert
@ ® (g/1) ® © Substanz ® ® ©
Ta 70 |5 1.94¢ |N(CHSO;Na)3/ 92.8/7.2 |—- =T [6.0%F J++
® HOCH (CH3 ) 503Na®
1b BLAU_ |70 |S 1.94 N{CH;50:Na)3/ 92.8/7.2 {--- -— 6.0 1.,
@ HOCH (CHj ) SO;Nat
la* ROT (o)} 70 {5 4.0 Rydrosultit 50 NaOH 50 13.0 |+
1ib* 70 5 4.0 Rydrosulfitc 50 NaOH 50 13.0 ]+
Za* ROT(©]70 [5 HOCHz50;Na - ~ 6.0 [+
2b* B 70 5 BOCH250;Na - - 6.0 +
Ja* ROT 70 S HOCH2S0;Na/ - - 6.0 +
® HOCHz50;Na
ib* BLAU_ |70 s HOCHZSO;Na / - - 6.0 +
HOCH2SO03Na
ROT: Disperse Red 91
BLAU: Disperse Blue 148
. Vergleichsbeispiel

O 00 1N WK kb WK =

—_—
o= O

++ keine Fa

bt

als 70 %ige wiASrige Losung eingesetzt
pH-Wert mit 2 ¢ Zitronensdure und Natronlauge cingestellt

Post-treatment agent (PTA)
Example
Dye
PTA concentration (g/L)
Reducing agent
wt%
Acid binding substance
pH value
Results**
RED
BLUE
RED: Disperse Red 91

BLUE: Disperse Blue 148
*. Comparison example

s

#:

#it:

Claims

++

+

no change of color tone, wash bath colorless for a long time, no

discoloration of white background

hardly any change of color tone, rapid coloring of the wash bath
used as 70% aqueous solution

anderung, Waschbad Uber lange Zeit farblos, keine Farbung des WeiStfonds
+ kaum Farbtonanderung, schnelle Farbung des Waschbades

pH value adjusted with 2 g citric acid and sodium hydroxide
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1. A process for reductive post-treatment of dyed or printed polyester-containing textiles,

which is characterized by the fact that one adds to the acid dye bath or the wash bath as a post-

treatment agent a mixture that contains as components

a) at least one compound of formula (I)
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Apl (CRle)mSOZM]p,q (1)

in which

A means NR® 3. OF OR42_p,

R', R? R* mean hydrogen, C;-Cs alkyl,

R? means like or different residues selected from the group consisting of hydrogen, C;-
Cyo alkyl, C3-Cg cycloalkyl, optionally substituted by one to three C;-C; alkyl residues,

M is an equivalent of an ammonium, alkali or alkaline earth ion

misOorl,

pislor2,

qis1,2o0r3,

where at least one of the residues R', R?, R*isa C-Cq alkyl if A stands for OR“Z_p and
where for the case that m is 0:

p and q take on the value 2

and

the compound of formula (I) is used in a mixture with an amount of acid-binding
substance that is sufficient to raise the pH of the dye bath or the wash bath by 1-3 units,

b) optionally at least one compound of formula (II)

Al (CRIR2) SO3Mlp, g (II)

in which A, R, RZ, R3, RY. M, p and q have the same general meaning as in formula (I),

where the choice of these variables in a specific individual case does not have to be the same for
the compounds of formulas (I) and (II)

c¢) and optionally other additives.

2. A method as in Claim 1, which is characterized by the fact that for m equal to 0 the
compound of formula (I) is added in a mixture with acid-binding substances from the group
consisting of ammonium, alkali or alkaline earth hydrogen carbonate, carbonate, oxide,
hydroxide, hydrogen sulfite, sulfite, hydrogen phosphate or phosphate.

3. A process as in Claim 1, which is characterized by the fact that form = 0 the
compound of formula (I) and the acid-binding substance are used in a weight ratio from 3:1 to
1:1.

4. A process as in Claim 1, which is characterized by the fact that at least one compound
of formula (I) is used with at least one compound of formula (II) in a mol mixture ratio from
20:1 to 1:20.
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5. A process as in Claims 1-4, which is characterized by the fact that the post-treatment
agent contains as additional additives at least

ca) a hydroxyketone or a oligomer or polymer product deriving from more than one like
or different hydroxyketones and/or

cb) a dispersing agent or surfactant or a mixture thereof and/or

cc) an ammonium, alkali or alkaline earth sulfite, hydrogen sulfite or disulfite.

6. A process as in Claim 5, which is characterized by the fact that the additives are
contained in the overall mixture of the post-treatment agent in an amount of

ca) 5-60 wt%,

cb) 2-50 wt%,

cc) 5-30 wt%.

7. A process as in Claims 1, 3, 4-6, which is characterized by the fact that one adds as
post-treatment agent a mixture that contains as components

a) at least one dithionite S;04M in a mixture with an acid-binding substance chosen from
the group consisting of the alkali and alkaline earth carbonates or hydrogen carbonates,

b) optionally at least one compound (II) chosen from the group consisting of
HOCH(CH;)SOsNa, H,NCH,S03;Na, HN(CH,SO3Na),, N(CH,SO3Na);, HNCH(CH3)SO3Na,
HN(CH(CH3)SO;Na),, N(CH(CH3)SO;Na); and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5-
ethylhexylaminomethanesulfonic acid and -ethanesulfonic acid and

¢) optionally at least one additional additive from the group consisting of the mono- or
disaccharides and/or a surfactant and/or a dispersing agent.

8. A process as in Claims 1 and 4-6, which is characterized by the fact that one uses as
post—treatfnent agent a mixture that contains as components

a) optionally at least one compound (I) chosen from the group consisting of
HOCH(CH3)SO;Na, H,NCH,SO,Na, HN(CH,SO,Na),, N(CH,SO;Na);, H;NCH(CH3)SO,Na,
HN(CH(CH3)SO;Na),, N(CH(CH3)SO;Na); and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5-
ethylhexylaminomethanesulfinic acid and -ethanesulfinic acid and

b) optionally at least one compound (II) chosen from the group consisting of
HOCH(CH3)SO3Na, H,NCH,SO3Na, HN(CH,SO3Na),, N(CH,SO3Na)3;, H;NCH(CH3)SO3Na,
HN(CH(CH3)SO;Na),, N(CH(CH3)SO;Na); and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5-
ethylhexylaminomethanesulfonic acid and -ethanesulfonic acid and

c) optionally at least one additional additive from the group consisting of the mono- or
disaccharides and/or a surfactant and/or a dispersing agent.

9. A process as in Claims 1-7, which is characterized by the fact that the post-treatment

agent is used in solid form.
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10. A process as in Claims 1-9, which is characterized by the fact that the post-treatment
agent is used in an amount, with respect to dry weight, from 0.1 to 5.0 g per liter of dye bath or
wash bath volume.

11. A mixture containing at least one compound of formula (Ia)

A[ (CRIR?) SOzM] ;. g (Ia)

and a synergistically effective amount of at least one compound of formula (II) as in Claim 1 and
optionally other additives.

12. A mixture as in Claim 11, which is characterized by the fact that the components (Ia)
and (II) are present in a mol ratio from 20:1 to 1:20.

13. A mixture as in Claim 11 or 12, which is characterized by the fact that the component
(Ia) is chosen from the group consisting of HOCH(CH3)SO,Na, H,NCH,SO:Na,
HN(CH,SO;Na),, N(CH,SO,Na);, H;NCH(CH3)SO,Na, HN(CH(CH3)SO,Na),,
N(CH(CH3)SO;Na); and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminomethanesulfinic acid
and —ethanesulfinic acid and

the component (IT) is chosen from the group consisting of HOCH(CH3)SO3Na,
H,NCH,S0s;Na, HN(CH,SO3Na),, N(CH,SO3Na);, H;NCH(CH3)SOsNa,
HN(CH(CH;)SO3Na),, N(CH(CH3)SO;Na); and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5-
ethylhexylaminomethanesulfonic acid and ethanesulfonic acid.

14. A mixture as in Claims 11-13, which contains as additional additives

ca) a hydroxyketone or a oligomeric or polymeric product deriving from more than one
like or different hydroxyketones and/or

cb) a dispersing agent or surfactant or a mixture thereof and/or

cc) an ammonium, alkali or alkaline earth sulfite, hydrogen sulfite or disulfite.

15. A mixture as in Claim 14, which contains the additives in the total mixture of the
post-treatment agent in an amount of

ca) 5-60 wt%,

cb) 2-50 wt%,

cc) 5-30 wt%.

16. The use of an aqueous solution of a mixture as in Claims 11-15 as post-treatment
agent for reductive post-treatment of dyed or printed polyester-containing textiles.
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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR REDUKTIVEN NACHREINIGUNG VON POLYESTERHALTIGEN TEXTILIEN

(57) Abstract

The invention concems a process for the reductive post-cleaning of coloured or printed polyester-containing textiles and is characterized
in that a mixture is added as a post-treatment agent to the acid dye liquor or the washing bath. Said mixture comprises as components: a) at
least one compound of formula (I) Am{(CR'R2)nSO2M)pq, in which A designates NR33 or OR%.p, R!, R2, R* designate hydrogen, Ci-Ceo
alkyl, R? designates identical or different groups selected from the group comprising hydrogen, C1-Cpo alkyl, C3-Cg cycloalkyl, optionally
substituted by between one and three C;-Ca alky! groups, M is an equivalent of an ammonium, alkali or alkaline earth ion, mis O or 1, p
is 1 or2, qis 1, 2 or 3, at least one of the groups R!, RZ, R? being a C|-Cs alkyl when A stands for OR%, 5, and, when m equals 0: p, q
assuming the value 2, and the compound of formula (I) is used in a mixture with an amount of acid-binding substance which is sufficient
to increase the pH value of the dye liquor or washing bath by between | and 3 units; b) optionally at least one compound of formula (IT)
A[(CRIR?)SOsM]p q. in which A, R!, R%, R3, R4, M, p and q have the same general meanings as in formula (1); and c) optionally further
additives.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur reduktiven Nachreinigung von gefirbten oder bedruckeen, polyesterhaltigen Textilien, dadurch gekennzeichnet, daB
man der sauren Firbefiotte oder dem Waschbad als Nachbehandlungsmittel eine Mischung zusetzt, welche als Komponenten enthitlt a)
mindestens eine Verbindung der Formel (I) Am[(CR'R2)p,SO2M]p,q worin bedeuten A = NR33.4 oder OR%p; R, R?, R? Wasserstoff, Ci-Ce-
Alkyl; R? = identische oder verschiedene Reste ausgewihlt aus der Gruppe Wasserstoff, C1-Cao-Alkyl, C3-Cs-Cycloalkyl ggf. substituiert
durch ein bis drei Cj-Cs-Alkylreste; M = Aquivalent eines Ammonium-, Alkali- oder Erdalkaliions; m = Ooder 1, p=1loder2;q=1,2
oder 3 wobei mindestens einer der Reste R/, R2, R4 ein C-Cg-Alky! ist, wenn A fiir OR%p steht, und wobei fitr den Fall, da m gleich O
ist: p, q den Wert 2 annimmt und die Verbindung der Formel (I) in Mischung mit einer Menge an siurebindender Substanz verwendet wird,
welche ausreicht, um den pH-Wert der Firbeflotte oder des Waschbades um | bis 3 Einheiten zu erhdhen; b) gegebenenfalls mindestens
eine Verbindung der Former (1) A[(CRIR%)SO3M]pq worin A, R}, R2, R3, R4, M, p und q diesclbe aligemeine Bedeutung wie in Formel
(I) besitzen; c) und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe.
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Verfahren zur reduktiven Nachreinigung von polyesterhaltigen
Textilien

Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur reduktiven Nach-
reinigung von gefarbten oder bedruckten polyesterhaltigen
Textilien. Weiterhin betrifft die Erfindung Mischungen, die im
erfindungsgemafen Verfahren als Nachbehandlungsmittel (NBM)
verwendet werden kénnen, deren bevorzugte Komponenten sowie deren
bevorzugte Einsatzform und -menge.

In der Kiupenfarberei werden uUblicherweise die cellulosehaltigen
Textilien eingefarbt, indem geeignete Farbstoffe im stark alkali-
gchem Milieu durch Reduktionsmittel in ihre lésliche Leukoform
dberfiohrt werden, welche nach Eindringen in die Faser durch Luft-
oxidation wieder in den unléslichen Farbstoff lUberfihrt wird. Als
Reduktionsmittel kommt dabei meist Na-Dithionit zur Anwendung,
doch ist auch der Einsatz von Sulfinaten aus der GB-3-829 177 fur
verwandte Druckanwendungen bekannt. Mischungen aus Dithionit mit
sulfinaten bzw. Sulfonaten werden nach den Schriften US 3 265 459
bzw. US 3 645 665 und US 3 798 172 als Reduktionsmittel zur Zel-
lulosefarbung eingesetzt.

Die Fiarbung polyesterhaltiger Textilien erfolgt dagegen.aus-
schlieRlich im sauren Milieu. Dabei wird entweder nach dem Hoch-
temperatur-Auszieh- (HT-AZ)Verfahren, dem Thermosolverfahren oder
dem HeiRdampffixierungsverfahren vorgegangen. Bei ersterem Prozefd
wird die Textilie im Firbebad bei einem pH-Wert von etwa 3 - 6
und einer Temperatur von ca. 120 - 140°C im Druckkessel gefarbt.
Durch diese Behandlung diffundiert der Dispersionsfarbstoff in
die erweichte Polyesterfaser ein und liegt dann molekular ver-
teilt in der Polymermatrix vor. Nach Beendigung des Farbe-
schrittes erfolgt gewdhnlich eine Vorreinigung mit Frischwasser
und schlieRlich eine alkalische, reduktive Nachreinigung im
Waschbad, wobei hier ublicherweise Na-Dithionit und Atznatron in
walriger Losung eingesetzt werden.

Sowohl im Thermosolverfahren als auch im Heifdampffixierungs-
prozeR wird ebenfalls nach der Vorreinigung eine alkalische,
reduktive Nachreinigung vorgenommen.

Wie im HT-AZ-Verfahren wird auch im Thermosol- sowie Heifdampf-
fixierungsverfahren als NBM zum uberwiegenden Teil eine wafirige
Losung von Atznatron und Na-Dithionit eingesetzt. Der pH-Wert des
Nachreinigungsbades ist daher dementsprechend hoch und liegt bei
etwa 12 - 13. waschbader, welche Na-Hydroximethansulfinat
(Rongalit®c, Superlite®c) ggfs. in Mischungen mit Na-Hydroxi-

07/31/2002, EAST Version: 1.03.0002
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2
methansulfonat oder Dithionit-Formaldehydkondensate enthalten und
welche im Einzelfall auch durch Zusatz von starken organischen
oder anorganischen Sduren sauer gestellt sein konnen, werden in
den japanischen Schriften JP-A-05 272 075-A, JP-A-02 300 391,
JP-A-04 146 279, JpP-A-01 028 090, JP-A-02 091 285,
JP-A-57 006 188, JP-A-57 066 189, JP-A-60 162 889 aufgefihrt.
Diese Waschsysteme werden jedoch nicht den hohen Anforderungen
gerecht, die man an Nachbehandlungsmittel (NBM) hinsichtlich der
Erzielung hoher Farbechtheiten bei polyesterhaltigen Textilien
stellt.

Nachteile des herkdmmlichen HT-AZ-Verfahrens sind

- hoher Zeit-, Wasser- und Energieeinsatz durch die pH-Wert-Um-
stellung von sauer nach alkalisch

- hohe Salzfrachten im FArpereiabwasser sowie Farbstoffreste,
welche dieses féarben

- hche Selbstentzindlichkeitsneigung von Hydrosulfit in
Substanz sowie

- eine relativ schnelle Erschépfung des reduktiven Waschbades
durch Luftoxidation.

Im Thermosol- sowie HeiRdampffixierungsverfahren sind Nachteile
ebenfalls in der mangelnden Luftstabilitat der Waschbader zu
sehen, so daf eine exakte Dosierung des Reduktionsmittels ohne
analytischen Aufwand im Betrieb nicht bewerkstelligt werden kann.
Als Folge davon laRt sich eine Anschmutzung des Weiffonds durch
nicht vollstandig zerstérte Farbstoffreste nicht immer vermeiden.

Es bestand daher die Aufgabe, ein vereinfachtes Verfahren zur
Flottenfarbung polyesterhaltiger Textilien bereitzustellen, in
welchem eine aufwendige Zwischenspilung und eine separate Nach-
reinigung entfallen, was eine Zeit-, Wasser- und Energieein-
sparung bedeutet. Weiter sollten ungefarbte, salzarme Abwasser
resultieren und die in der Farbeflottée oder im Waschbad einzu-
setzenden NBM problemlos handhabbar, ergiebig in ihrer Wirkung
und einfach zu dosieren sein gsowie gute Reinigungswirkung ke-
sitzen.

Demgemdf? konnte ein Verfahren zur reduktiven Nachreinigung von

gefarbten oder bedruckten, polyesterhaltigen Textilien bereitge-
stellt werden, das dadurch gekennzeichnet ist, daf man der sauren

07/31/2002, EAST Version: 1.03.0002
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Farbeflotte oder dem Waschbad als Nachbehandlungsmittel eine
Mischung zusetzt, welche als Komponenten enthalt

a)

b)

mindestens eine Verbindung der Formel (I)

Anl (CRIR2) nSOzM]p, g (1)

worin bedeuten

A NR3;_4 oder OR%;.p

R!,R2.-R¢4 wWasserstoff, C;-Cg-Alkyl

R3 identische oder verschiedene Reste ausgewahlt aus der

Gruppe Wasserstoff, Ci-Czo-Alkyl, C3-Cg-Cycloalkyl
ggf. substituiert durch ein bis drei C;-C4-Alkylreste

M Aquivalent eines Ammonium-, Alkali- oder Erdal-
kaliions

m 0 oder 1

P 1 oder 2

a 1, 2 oder 3

wobei mindestens einer der Reste R!, R2, R? ein C3-Cg-Alkyl
ist, wenn A fur ORY;_ , steht, und wobei fur den Fall, daB m
gleich 0 ist:

p, g den Wert 2 annimmt

und

die Verbindung der Formel (I) in Mischung mit einer Menge an
sadurebindender Substanz verwendet wird, welche ausreicht, um
den pH-Wert der Farbeflotte oder des Waschbades um 1 bis 3

Einheiten zu erhdhen,

gegebenenfalls mindestens eine Verbindung der Formel (II)
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A[ (CRIR2) SO3M]p, g (1I)

worin A, R!, R2, R3, R4, M, p und g dieselbe allgemeine Bedeu-
tung wie in Formel (I) besitzen, wobei die Auswahl dieser Va-
riablen im konkreten Einzelfall fir die Verbindungen der For-
meln (I) und (II) nicht gleich sein mufd

c) und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe.

Im Falle der verfahrensgemiBen Verwendung von Mischungen, welche
Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalidithionite enthalten - hier ist
m in Formel (I) gleich 0 - werden als.sdurebindende Substanzen
bevorzugt Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalihydrogencarbonat,
-carbonat, -oxid, -hydroxid, -hydrogensulfit, -sulfit, -hydrogen-
phosphat oder -phosphat eingesetzt, wobei die Verwendung der
Alkali- und Erdalkalihydrogencarbonate und ~carbonate besonders
bevorzugt ist. Ublicherweise wird man das unter der Bezeichnung
*Hydrosulfit” kommerziell verfigbare Natriumdithionit einsetzen.
Dieses hat in der Regel eine technische Reinheit von mehr als

80 %. Seine Verwendung wird in dem hier beschriebenen Nachreini-
gungsverfahren aus Kostengrinden bevorzugt. Spezielle Anforde-
rungen konnen jedoch den Einsatz anderer Alkali- sowie Erdalkali-
oder Ammoniumdithionite oder deren Mischungen rechtfertigen.

Als Ammoniumdithionite lassen sich nicht nur NH®- sondern
beispielsweise auch NLJ”-Verbindungen einsetzen, worin die
Substituenten L identische oder verschiedene Reste aus der Gruppe
Wasserstoff oder C;-Cg-Alkyl, in welchem nicht benachbarte CH-
bzw. CHz-Gruppen durch N bzw. NH oder O und CH;-Gruppen durch NH;
oder OH ersetzt sein konnen, darstellen. Beispiele hierfar sind
die Mono-, Di-, Tri- und Tetraethanclammoniumverbindungen aber
auch die entsprechenden Salze des Ethylendiamins, Diethylentria-
mins und Triethylentetramins. Méglich sind auch die Salze der
Kondensationsprodukte aus Ammoniak mit Diethylenglykol wie
HaN(C2H4)O(C2Hy) OH, HN[ (CaH4) O(CH;) (OH]; oder NI (CpHa)O(CzH4)OH] ;.

Als saurebindende Substanzen kénnen neben den bereits erwdhnten
Stoffen auch deren Mischungen verwendet werden. Wichtig ist
lediglich eine ~"Pufferung” der sauren Farbeflotte um etwa 1 - 3
pH-Wert-Einheiten, um die Reduktion uUberschussig vorhandenen
Farbstoffs durch das Dithionit sicherzustellen.
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Im Normalfall ist dabei die gewinschte pH-Wert-Anderung durch

Einsatz von Dithioniten und saurebindender Substanz bei einem

Cewichtsverhaltnis von 3 : 1 bis 1 : 1 gewdhrleistet, weshalb

dieses Mischungsverhdltnis auch bevorzugt eingesetzt wird.

Je nach den speziellen Erfordernissen kann es auch sinnvoll sein,
Salze von Komplexbildnern wie z.,B. Nitrilotriessigsdure (NTA,
N(CH>COOH)3, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA,
[CH,N(CH,COOK)212) ., Diethylentriaminpentaessigsaure (DTPA,
HOOCCH,N{ {CH3) 2N(CH,COOH) 2]2) . Hydroxyethylethylendiamintriessig-
saure {(HEDTA, HO (CH;} N(CH,COOH) (CHz),N{CH,COOH,)}, Propylendiamin-
tetraessigsdure (PDTA, (HOOCCH2),N(CH2)3N(CH,COOH);) oder f-Alanin-
diessigsaure ({(HOOCCHz),N{(CHj)2COOH) als Puffer zuzugeben. Diese
werden z. B. unter dem Markennamen Trilon® vertrieben. Auch
Mischungen dieser Komplexbildner untereinander sowie mit anderen
sadurebindenden Stoffen sind moglich.

Werden zusatzlich noch Tenside oder Dispergiermittel in der Nach-
behandlung eingesetzt, so kann - wenn nétig - eine Maskierung von
eventuell storenden Schwermetallionen oder auch eine Herabsetzung
der Wasserharte durch den Einsatz von solchen Komplexbildnern er-
folgen.

Weiter konnen dem NBM auf Basis von Dithioniten und séaure-
bindenden Substanzen auch Sulfonate entsprechend Formel (II) 2zu-
gegeben werden. Verbindungen wie etwa HOCH(CHj)SO3;M bis

HOCH (CgHy3) SO3M lassen sich beispielsweise durch Addition von
Bisulfit MHSO3, wobei M vorzugsweise ein Alkalimetall wie Natrium
ist, an Acetaldehyd bzw. Onanthaldehyd, CgHi3CHO, herstellen. Auch
bei der Umsetzung von Aldehyden mit Dithioniten entstehen, in
Mischung mit den entsprechenden Sulfinaten und abhangig von der
Reaktionsfiuhrung und den Molverhdltnissen, diese Sulfonate.

Durch Reaktion von Hydroxyalkansulfonaten mit Ammoniak in unter-
schiedlichen Mengenverhdltnissen werden die Amino-, Imino- und
Nitrilosulfonate erhalten. Ausgehend von den entsprechenden
Hydroxyalkansulfonaten sind dies beispielsweise die Verbindungen
HN (CH;S03M) 3, N{(CH;S03M)3, HaNCH(CH3)SO3M, HN(CH (CH3)SO3M) 3,
N(CH(CH3)S03M)3 bis H;NCH{CgH;3)S03M, HN(CH(CgH13)S80iM)2, und
N(CH(CgH;3) SO3M) 3 teilweise auch noch in Mischung mit- den entspre-
chenden Ausgangssulfonaten. Weiter kann auch H;NCH;SO;M eingesetzt
werden.

Setzt man Hydroxyalkansulfonate z. B. mit primiren oder sekundd-
ren Aminen um, so lassen sich die entsprechenden N-substituierten
Amino- oder Aminoalkansulfonate gewinnen. Hier sind bevorzugt
Amine mit C;-Czo-Alkylresten sowie C3-Cg-Cycloalkylresten, die

07/31/2002, EAST Version: 1.03.0002



4

10

15

a0

a5

30

3s

40

45

WO 98/03725 PCT/EP97/03753
6

ggf. noch mit ein bis drei weiteren C;-Cs-Alkylresten substituiert

sein koénnen, einzusetzen.

Bei Verwendung der priméiren Amine erhilt man beispielsweise die
N-alkylierten Aminomethansulfonate R3NHCH;SO;M bei der Umsetzung
mit HOCH,SO3M. Zu den Resten R} zdhlen nicht nur lineare
C1-Cz0-Alkylketten wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl
usw. bis zu Eikosyl, sondern auch verzweigte C;-Czp-Reste wie etwa
die verschiedenen Methylbutyle, Ethylbutyle, Methylpentyle,
Ethylpentyle, Methylhexyle, Ethylhexyle, Methylheptyle, Ethyl-
hexyle usw. Daraus resultieren Sulfonate wie (H3C)NHCH,SO3M,

(HsC2) NHCH2S03M, {H7C31)NHCH,S03M, (HgC4)NHCH2SO3M, (H;3Cg)NHCHSO3M,
(H13Cg) NHCH2S03M bis zu (H4q1C20) NHCH2S03M aber auch 1-,2-,3-Methyl-
butylaminomethansulfonat, 1-,2-,3-Ethylbutylamincmethansulfonat,
1-,2-,3-,4-Methylpentylaminomethansulfonat, 1-,2-,3-,4-Ethyl-
pentylaminomethansulfonat, 1-,2-,3-,4-,5-Methylhexylaminomethan-
sulfonat, 1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylaminomethansulfonat,
1-,2-,3-,4-,5-,6-Methylheptylaminomethansulfonat,
1-,2-,3-,4-,5-,6-Ethylheptylaminomethansulfonat usw. Im Falle
der, ggf. durch C;-C4-Alkylreste substituierten, C3-Cg-Cycloalkyl-
reste ergeben sich, wie exemplarisch fir den Cyclohexyl-Rest auf-
gefuhrt, die nachfolgenden Sulfonate:

®_ NHCH,SO3M NHCH2SO3M @— NHCH,S03M

C]_"Cq'Alkyl Cl-C4 —Alkyl C1 —Cq-Alkyl

C1-C4 -Alkyl
NHCH,S03M
C1-Cs- C;-C4-Alkyl
Alkyl

Entsprechende Iminoalkansulfonate lassen sich bei Ersatz des
Aminowasserstoffs durch eine weitere z. B. Alkansulfonat-Gruppie-
rung herstellen. Entsprechend sind daher auch in der Synthese die
Mengen an Alkylamin und Hydroxyalkansulfonat zu wihlen, wobei
letzteres auch aus einer Mischung verschiedener Hydroxyalkansul-
fonate bestehen kann. Im Falle der symmetrisch durch Alkansulfo-
natreste substituierten Amine erhdlt man also Aminoalkansulfonate
wie z. B. (H3CI)N(CH3S0;M);, sofern von Methylamin und Hydroxy-
methansulfonat im Molverhaltnis 1 : 2 ausgegangen wird. Analog
lassen sich auch alle schon zuvor aufgefuhrten Aminomethansul-
fonate in die entsprechenden Iminomethansulfonate uberfihren. Bei
Verwendung der sekunddren Amine wird die Vielfalt der
Verbindungen nicht nur, wie bereits angedeutet, durch die Mog-
lichkeit des Einsatzes von Mischungen verschiedener Hydroxyalkan-
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sulfonate sondern zusadtzlich noch durch die Méglichkeit der Wahl
unterschiedlicher Alkylreste R3 am Ausgangsamin bestimmt. Wegen
der Vielzahl der unterschiedlichen, durch Umsetzung von R3;NH mit
Hydroxyalkansulfonaten (oder Mischungen daraus) zuganglichen N,N-
disubstituierten Aminoalkansulfonate wird jedoch auf eine detail-
lierte Auffuhrung nicht naher eingegangen.

Weiterhin sei angemerkt, daf bei der Umsetzung von Ammoniak oder
primaren Aminen RINH; mit verschiedenen Hydroxyalkansulfonaten
auch gezielt "molekular gemischte” Nitriloalkan- bzw. Iminoalkan-
sulfonate hergestellt werden konnen.

Fir zwei Hydroxyvalkansulfonate - im folgenden als HOA1lkSO;(1l) und
HOA1XSO3(2) abgekirzt - sei die Zahl und Art der gewlnschten
verbindungen durch die Schemata (a) und (b} verdeutlicht:

{a) NH3 + HOAlkSOi(l) —®  H5NA1kSO3(1l) + H20

H;NA1kSO;3 (1) +2HOALkSO3(2) ——3» N(A1kSO3(1)) (A1kSO3(2) )2
+ 2H30
oder

NH3 + HOA1lkSOj;{2) —® HNAlkSO3(2) + H0

H,NA1kSO3 (2) +2HOA1kSO; (1) —P» N(A1kSO3(2)) (AlkSO3(1))2
+ 2Hy0

{b) RINH; + HOA1lkSO3(1l) + HOAlkSO3(2) —P»

R3N(A1kSO; (1)) (A1kSO3(2)) + 2H20

Selbstverstandlich sollen auch solche *intramolekular gemischten”
Sulfonate erfindungsgemaf eingeschlossen sein.

Vorzugsweise finden die Natriumsulfonate und besonders bevorzugt
die Verbindungen H;NCH;SO3Na, HN(CH;SO3;Na),;, NI(CH;SO3Na)j;,

HOCH (CH3) SO3Na, H;NCH (CH;3) SO3Na, HN(CH(CH;3;)SO3Na)z, N(CH(CH3)SO;Na)
und Natriumsalze der 1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylaminomethansulfon-
saure und-ethansulfonsaure Verwendung.

Das bevorzugte Molverhialtnis von Dithionit zu Sulfonat liegt bei
20 : 1 bis 1 : 20, insbesondere bei 10 : 1 bis 1 : 10.

Die erfindungsgemif einzusetzenden Hydroxy-, Amino-, Imino- und
Nitriloalkansulfinate, hier ist m in Formel (I) gleich 1, lassen
sich formal aus den bereits oben aufgefuhrten Sulfonaten durch
Ersatz der S0i3M- durch eine SO;M-Gruppe ableiten. So resultieren
beispielsweise Verbindungen wie HOCH(CH3)SO;M bis zu
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8
HOCH {CgH13)SO2M aber auch HoNCH2SO;M, HN{(CH2SO;M),, N{CH2SO:M)3,
HNCH (CH3) SOM, HN(CH(CH3)SO2M) 2, N{CH(CH3)SOzM)3; bis
H,NCH (CgHy3) SO2M, HN(CH(CgHj3) SOM);, N(CH(CgHi3) SOM)3. Durch Ersatz
des Aminowasserstoffs mit einem oder ggf. zwei Resten R3 lassen
sich die N-substituierten Sulfinate herstellen. Wie im Fall= der
bereits erwdhnten Sulfonate kommen fir R3 bevorzugt lineare oder
verzweigte C3-Czo-Alkyl- sowie ggf. mit ein bis drei C,-C4~Alkyl-
resten substituierte C3-Cg-cycloaliphatische Reste in Frage.

Am Beispiel des Aminomethansulfinats, H,NCHSOz;M, ausgefihrt, er-
geben sich die N-substituierten Verbindungen wie Methyl-, Ethyl-
bis zu Eikosylaminomethansulfinat aber auch 1-,2-,3-Methylbutyl-,
1-,2-,3-Ethylbutyl-, 1-,2-,3-,4-Methylpentyl-, 1-,2-,3-,4-Ezhyl-
pentyl-, 1-,2-,3-,4-,5-Methylhexyl-, 1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylami-
nomethansulfinat usw. Analog wie bereits bei den Sulfonaten auf-
gefihrt lassen sich beispielsweise die ggf. am Cyclohexanring
substituierten Cyclohexylaminomethansulfinate ableiten.

Entsprechend zu den erwdhnten Iminoalkansulfonaten lassen sich
naturlich auch durch zweimaligen Ersatz der Wasserstoffe im pri-
maren Amin R3NH; durch Alkansulfinatreste die analogen Iminoalkan-
sulfinate herstellen, wobei im Falle der Synthese aus dem Amin
R3NH; und einem Hydroxyalkansulfinat oder einer Mischung von Sul-
finaten je nach Mengenverhdltnis auch eine Imino-/Aminocalkansul-
finatmischung resultieren kann. Deren Verwendung im erfindungs-
gemafen Verfahren ist ebenfalls méglich. Im Hinblick auf die N,N-
disubstituierten Aminoalkansulfinate gilt sinngemdf das bereits
weiter oben zu den Sulfonaten Gesagte.

Werden NBM auf Basis der Sulfinate zusammen mit mindestens =inem
Sulfonat der Formel (II) eingesetzt, so ist ein Molverhaltnis von
Sulfinat zu Sulfonat von 20 : 1 bis 1 : 20, insbesondere ein Mol-
verhdltnis von 10 : 1. bis 1 : 10 bevorzugt. Weiter koénnen auch
hier sdurebindende Substanzen beigemengt werden.

Ein leichter Zugang zu Mischungen von Alkansulfinaten mit Alkan-
sulfonaten z. B. im Molverhaltnis 1 : 1 ist durch Reaktion der
Aldehyde R1-CHO bzw. Ketone R!-CO-R2 mit Dithioniten im Verhaltnis
Carbonylverbindung zu Dithionit gleich 2 : 1 méglich. So erhalt
man durch Umsetzung von Natriumdithionit mit Acetaldehyd,
Propionaldehyd, Butyraldehyd, n-Valeraldehyd, Capronaldehyd oder
Onanthaldehyd Mischungen von Sulfinaten und Sulfonaten, die den
Formeln HCCH (CHj3)SO;M bzw. HOCH (CH3)S03M, HOCH(CaHs) SO;M bzw.
HOCH (CoHs) SO3M, HOCH (C3H7) SO2M bzw. HOCH (C3H7)SO3M, HOCH (C4Hg)SOoM
bzw. HOCH (C4Hg) SO3M, HOCH (CsHyp) SO;M bzw. HOCH(CsHp;)SO3M und

HOCH (CgH13) SO2M bzw. HOCH (CgH13) SO3M entsprechen, wobei M einem
Aquivalent eines Ammonium-, Alkali- oder Erdalkaliions ent-
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9
spricht, bzw. - wie im Falle der Verwendung von Natriumdithionit
- patiarlich Na. Auch die Verwendung von Aldehyden mit verzweigten
Ketten ist médglich, so daR Sulfinate bzw. Sulfonate mit den Cg¢-Re-
sten Rl wie 1-,2-,3-,4-Methylpentyl und 1-,2-Ethylbutyl, den
Cs-Resten 1-,2-,3-Methylbutyl (Isocamyl) und 1-Ethylpropyl. und den
C4-Resten 1-,2-Methylpropyl (Isobutyl) resultieren.

Geht man von Aldehyden zu den Ketonen als Umsetzungspartner fir
pithionit tber, so ergeben sich die symmetrischen Verbindungen
beginnend mit Methylmethylketon, dem Aceton, bis zum Hexylhexyl-
keton, (H;3Cg)CO(CgHy3) sowie die groRere Gruppe der unsymmetri-
schen Ketone beginnend mit Methylethylketon bis zum Methylhexyl-
keton uber Ethylpropylketon bis Ethylhexylketon usw. bis letzt-
lich zum Pentylhexylketon. Daraus leiten sich die entsprechenden
Sulfinate/Sulfonate HOC (CH3)280,M/HOC (CH3)2S03M bis HOC (CgHia) 2S0,M/
HOC (CgH13) 2S03M sowie die unsymmetrisch substituierten
Verbindungen HOC (CH3) (CzHg) SO;M/HOC (CH3) (C2Hs) SO3M bis

HOC (CH3) {CgH13) SOM/HOC {CH3) (CgHy3) SO3M, HOC (C2Hs) {C3H7) SO2M/

HOC (C,Hs) (C3H7)S03M bis HOC(C3Hs) (CgHjy3) SO2M/HOC (C2Hs) (CgH13) SO2M
usw. bis zu HOC(CsHip) (CeHi3) SO;M/HOC(CsHiy1) (CeH13) SO3M ab. Auch
hier konnen naturlich, wie bei den oben erwdhnten Umsetzungen von
Aldehyden, die entsprechend verzweigten aliphatischen Reste auf-
treten.

Bringt man die ggf. substituierten Hydroxymethansulfinate und
Hydroxymethansulfonate mit Ammoniak zur Reaktion, so ergeben sich
je nach Verhaltnis der Reaktanden mono-, di- oder trisubsti-
tuierte Amine der allgemeinen Form H,NCRIR2SO;M bzw. HpNCRIR2SO3M,
HN (CRIR2SO;M) ; bzw. HN(CR!R2S0:M); und N(CR!R2S0;M)3 bzw.
N(CR!R2S03M)3. Eine Mischung von Hydroxymethansulfinat, HOCH;SOzM,
mit Hydroxymethansulfonat, HOCH;SO3;M, fohrt in der Reaktion mit
Ammoniak und abhangig vom Sulfinat/Sulfonat: Ammoniak-Verhdltnis
zu den entsprechenden Aminomethansulfinat/-sulfonat-, Imino-
methansulfinat/-sulfonat-, Nitrilomethansulfinat/-sulfonat-
Mischungen HoNCH;S0,M/HaNCH;SO3M, HN(CH,S0,M) 2/HN (CH2SO3M) 2, bzw.
N(CH,S0,M) 3 /N (CH;SO3M) 3. Bei Verwendung symmetrisch oder unsymme-
trisch substituierter Hydroxyalkylsulfinate/-sulfonate, wie sie
beispielhaft weiter oben bereits aufgefuhrt wurden, ergeben sich
etwa fur die Ausgangssubstanzen HOC (CHj)2S0;M/HOC(CH3)2S03M die
folgenden Verbindungen H;NC (CH3)2S02M/HoNC (CH3) 2503M,

HN (C (CH3) 260,M) 2 /HN(C (CH3) 2S03M) 2, N{C(CH3) 280,M) 3/N(C{CH3)2S03M) 3
oder etwa fur die Ausgangssubstanzen HOC(CHj) (CaHs) SO-M/

HOC (CH3) (C2Hs) SOaM die Verbindungen H3NC (CHi) (C2Hs) SOM/

HoNC (CH3) (C2Hs) SO3M, HN(C(CHj) (C2Hs)SOzM) 2/HN(C (CHj) (C2Hs) SO3M) 2 und
N(C(CH3) (CaHs) SOoM) 3/N(C (CH3) (CHs) SO3M) 3.
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Gewunschtenfalls lassen sich andere Mischungen von Sulfinaten
ggf. zusammen mit Mischungen von Sulfonaten einsetzen. Miscaungen
von Sulfinaten mit Sulfonaten lassen sich auch einfach durca
unvollstandige Umsetzungen herstellen. Bei Verwendung einer
Mischung von HOCH (CH3) SO;M/HOCH (CH3) SO3M und Einsatz einer
Ammoniakmenge, welche nicht ausreicht, um die entsprechenden
Nitriloverbindungen zu erhalten, liegen nach beendeter Umsetzung
neben dem Reaktiongsprodukt N(CH(CH;)SO2M)3/N(CH{CH3)SO3M)3 auch
noch die nicht abreagierten Ausgangskomponenten HOCH{CH;)SO;M und
HOCH (CH3) SO3M vor. Sinngemdf 148t sich so auch ein beliebiges
Verh&ltnis von z. B. Amino- oder Imino- zu den Nitrilosulfina-
ten/-sulfonaten einstellen. Noch komplexere Mischungen sind er-
haltlich durch Einsatz gemischter Hydroxyalkylsulfinat/-sulfonat-
Ausgangskomponenten. So lassen sich die Sulfinate HO(CH3)3S0>M und
HOCH (CH3)SO,M in Mischung mit den Sulfonaten HO(CHj)3S03M und
HOCH (CH3) SO3M durch Umsetzung einer Aceton/Acetaldehyd-Mischung
mit Dithionit erhalten und entsprechend dem oben bereits Ausge-
fuhrten mit einem Unterschul an Ammoniak zu den Nitrilofolge-
produkten in Mischung mit den Ausgangskomponenten umsetzen.

Werden die Hydroxyalkansulfinate, falls gewunscht in Mischung mit
den Sulfonaten, nicht mit Ammoniak sondern mit einem primiren
oder sekundadren Amin R3NH; bzw. R;3NH umgesetzt, so gelangt man zu
den entsprechenden N-alkylierten Produkten ggf. in Mischung mit
ihren zugrundeliegenden Hydroxyalkansulfinaten/-sulfonaten. Im
Falle der primaren Amine R3NH; sind dabei jedoch maximal N-alky-
lierte Iminocalkan-, im Falle der sekundiren Amine Ry3NH nur
N-alkylierte Amincalkansulfinate/-sulfonate erhdltlich.

Far NBM auf Basis von Dithionit wurden bereits weiter oben exem-~
plarisch am “Grundkdrper” HOCH;SO3;M verschiedene N-alkylierte
Derivate mit unterschiedlichen Resten R3 aufgezeigt. Natirlich
lassen sich auch alle bereits genannten Hydroxysulfinate/-sulfo-
nate, die durch Reaktion von Aldehyden, Ketonen oder deren
Mischungen mit Dithioniten erhalten werden kénnen, mit diesen
Aminen zu den N-substituierten Amino-bzw. Iminosulfinaten/-sulfo-
naten umsetzen. Aus der Vielzahl der moglichen und erfindungs-
gema zu verwendenden Sulfinate/Sulfonate sollen daher, ohne daf
eine Einschrénkung im Hinblick auf die Erfindung erfolgen soll,
nur exemplarisch fir eine Hydroxyethansulfinat/-sulfonat-Mischung
die verschiedenen Reaktionsprodukte aus der Umsetzung mit z. B.
2-Ethylhexylamin (R3=2-Ethylhexyl) abgeleitet werden.

Setzt man das Aamin mit dem Sulfinat und Sulfonat im molaren
Verhdltnis 2 : 1 : 1 um, so erhalt man eine aquimolare Mischung
von 2-Ethylhexylaminoethansulfinat und 2-Ethylhexylaminoethansul-
fonat, (2-CyHs-CgHj2)NHCH (CH3) SOoM und (2-CyH5-CgH12) NHCH (CH3) SOaM.
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Bei einer Umsetzung des Amins mit dem Sulfinat/Sulfonat im mola-
ren Verhaltnis 1 : 1: 1 wird eine dquimolare Mischung des
2-Ethylhexyliminoethansulfinats und -sulfonats,
(2-C3H5-CgH12)N(CH{CH3) SO2M) 2 und (2-CyH5-CgHy2) N(CH(CH;)S03M)2, er-
5 halten. Mischungen des Aminoethansulfinats und -sulfonats mit dem
Ausgangssulfinat/-sulfonat erhdlt man, wenn der molare Anteil des
Amins noch kleiner gewihlt wird. All diese Mischungen sind im
erfindungsgemafen Verfahren ebenfalls anwendbar.

10 Vorzugsweise werden die Natriumsalze, besonders bevorzugt die
Sulfinate HOCH({CH3)SO;Na, H;NCH,SO;Na, HN(CH3SO;Na);, N{(CHzSO:Na);,
H;NCHCH3SO2Na, HN(CH (CH3) SO;Na)s, N(CH{CH3)SO;Na)j3,
Natrium-1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylaminomethansulfinat sowie
Natrium-1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylaminoethansulfinat eingesetzt,

15 wobei letztere Verbindungen durch Umsetzung des 1-,2-,3-,4- oder
5-Ethylhexylamins mit dem Natrium-Hydroxymethansulfinat bzw.
Natrium-Hydroxyethansulfinat in dquimolaren Verhéltnissen herge-
stellt werden kénnen. Ggf. konnen diese Verbindungen in Mischung
mit den Sulfonaten, HOCH{CH3)S0iNa, Hy;NCH,SO3Na, HN(CHpSO3Na)j,

20 N(CH3SO3Na)3, HoN-CH(CH3)SO3Na, HN (CH(CH3)SO3Na) 2, N(CH (CH3)SO3Na) 3,
Natrium-1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylaminomethansulfonat und -ethan-
sulfonat verwendet werden.

Natdrlich kénnen erfindungsgem#f auch, wie bereits oben fur die
25 Sulfonate in den Schemata (a) und (b) exemplarisch ausgefuhrt,

*molekular gemischte” Sulfinate/Sulfonate eingesetzt werden.

purch Schema (c) soll beispielhaft die Art der durch gezielte Um-

setzung von Ammoniak mit einem Hydroxyalkansulfinat und dem ent-

sprechendem Sulfonat - im folgenden als HOAlkSO; und HOAlkSO3 be-
30 zeichnet - erhaltlichen Verbindungen veranschaulicht werden:

(c) NH; + HOAlkSO; ~—p» H,NAlkSO; + H0
H,NA1kSO; + 2HOA1kSO; —= N(ALKSOz) (AlkSO3)2 + 2H;0

oder
NH: + HOAlkSO; —P» H)NAlkSO; + H20

H,NA1kSO; + 2HOAlkSO; —®» N(AlkSO;) (AlkSOz); + 2H0

35

Es sei noch angemerkt, daf natdrlich aufgrund unvollstandiger Um-
40 setzung oder eines Uberschufes an Ammoniak neben den in Schema
(c) aufgefiahrten Produkten zusatzlich noch Reste der Ausgangs-
oder entsprechende Iminoverbindungen zugegen sein kénnen. Sinnge-
maR gelten diese Uberlegungen auch bei Verwendung von primdren
Aminen anstelle des Ammoniaks.
45
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Neb n den bereits angesprochenen Komponenten Dithionit/saurebin-

dende Substanz bzw. Sulfinat ggf. in Mischung mit Sulfonat kénnen

die verfahrensgemafi einzusetzenden NBM weitere Zusatzstoffe ent-

halten. So kann man mindestens ein Hydroxyketon oder ein sich aus

mehreren gleichen oder verschiedenen Hydroxyketonen ableitendes

oligo- oder polymeres Produkt zugeben. Der Anteil dieser

Verbindungen an der Gesamtmischung liegt vorzugsweise bei

5 - 60 Gew.-%.

Zu diesen Substanzen zahlen z. B. Acetoin ((H3C)CH(OH)CO(CH;3)),
Hydroxyaceton, cyclische Verbindungen wie

(CH>) 3CH (OH) CO oder (CH,) 4CH (OH)CO
Glutaroin Adipoin

aber auch Reduktinsdure, (CH3)3C{OH) = C(OH)CO,

und Ascorbinsdure.

Weiterhin koénnen erfindungsgemdfl als Monosaccharide Aldosen wie
Ervthrose, Threose, Ribose, Xylose, Arabinose, Glucose, Mannose,
Galaktose oder Ketosen wie Fructose oder Sorbose eingesetzt wer-
den.

Unter den oligo- oder polymeren Hydroxyketonen sind bevorzugt die
entsprechenden 0ligo- oder Polysaccharide zu verstehen.
Beispielsweise sind hier zu nennen die Disaccharide Saccharose,
Laktose, Maltose, Cellobiose oder Trisaccharide wie Raffinose und
Maltotriose. Weiter kénnen auch Stdrken, welche chemisch gesehen
Polysaccharide uberwiegend auf Basis der monomeren Glucose-Ein-
heit darstellen, sowie deren partielle Hydrolyseprodukte einge-
setzt werden. Beispielsweise erhdlt man durch Hydrolyse der Star-
kebestandteile Amylose und Amylopektin letztlich Maltose und
Glucose, Fur den verfahrensgemafen Einsatz der NBM kann daher
durch Beimischung von hydrolysierbaren 0ligo- und Polysacchariden
eine zusatzliche sdurebindende Wirkung erzielt werden. Bevorzugt
werden dem NBM Hydroxyaceton, Acetoin, Glutaroin oder Adipoin,
besonders bevorzugt Glucose, Fructose oder Saccharose alleine
oder auch in Mischung zugesetzt.

Weiter kann man dem NBM mindestens ein Dispergiermittel oder
Tensid oder Mischungen daraus beimischen. Der Anteil an der
Gesamtmischung betragt dabei bevorzugt 2 - 50 Gew.-%. Diese
Hilfsmittel koénnen sowohl kationische, anionische, nichtionische
als auch zwitterionische Verbindungen sein. Erfindungsgemdfi las-
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gen sich dabei als Dispergiermittel einsetzen - ohne daf durch
die Reihenfolge der nachfolgenden Auffihrung eine Zuordnung zu
einer dieser Klassen beabsichtigt ist - Polycarboxylate und
Copolymerisate, die z. B. unter den Markennamen Sokalan® oder
Elvacite®, oder auch sogenannte *Hyperdispersants”, die unter dem
Namen Solsperse®, vertrieben werden, weiterhin Kondensate auf
Basis aromatischer oder alkylaromatischer Sulfonate, die unter
den Markennamen Tamol® und Nekal® sowie Supragil® und Rhodacar®
erhaltlich sind.

Als Tenside sind beispielsweise zu verwenden:

Alkoxylierungsprodukte, die basierend auf aliphatischen oder
alkylaromatischen Hydroxy-, Amin- und Aminohydroxyverbindungen
unter den Markennamen Synperonic® und Ukanil®, Dehypon®, Neo-
pol®-Ethoxylate, Emulan®, Lutensol®, Plurafac® und Pluronic®
oder Elfapur® kommerziell erh#éltlich sind,

Polyalkylenglykole, bekannt unter den Markennamen Pluriol® und
Antarox®,

aliphatische und alkylaromatische Ein- und Mehrfachsul fonate mit
den Markennamen Lutensit®, Rhodacar®, Rhodapon® und Teepol®,

Siureester und -Amide wie z. B. Sulfobernsteinsaureester der
Marke Elfanol®,

Phosporsaurepartialester, die unter den Namen Rhodafac® oder
auch Marlophor® vertrieben werden,

Fettsdurepartialglyceride sowie Fettsaurealkanolamide, die unter
den Markennamen Luwitor® bzw. Marlamid® zu erhalten sind,

sowie die unter den Namen Plantaren® und Glucopon® angebotenen
Tenside.

Ferner konnen besonders vorteilhaft noch Tenside mit Betain- oder
Sultain-Gruppierungen Einsatz finden, welche innere Salze aus
quartarnadren Ammonium- und Carboxylat-(Betain) bzw. Sulfonat
(Sultain)-Ion sind und z. B. unter den Markennamen Mackam® er-
haltlich sind. Weiterhin kénnen auch kationische Tenside auf
Basis quartarndrer Ammoniumverbindungen und Aminoxide Einsatz
finden, wie sie etwa unter den Namen Alkaquat® und Rhodaquat®
sowie Mackalene®, Mackernium®, Mackpro® und Mackamine® angeboten
werden.
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Als weiteren Zusatzstoff kann man dem NBM noch mindestens e:n

Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalisulfit-, -hydrogensulfit

(-bisulfit) oder -disulfit zumischen. Der Anteil an der Gesamt-

mischung betragt bevorzugt 5 - 30 Gew.-%. Vorteilhaft setzt man

dabei die Alkalisalze, insbesondere Na;S50;, NaHSO; oder Na;S8,0s5 zu.

Falls nétig, koéonnen ferner noch Korrosionsinhibitoren beigefigt
werden. Die Mengen liegen dabei - abhangig naturlich von der Art
des Inhibitors - im Bereich von 1 ppm bis 1 Gew.-% bezogen auf
die Gesamtmischung.

Bevorzugt wird eine Menge von 5 ppm bis 0,5 Gew.-%, besonders

bevorzugt ein Anteil von 10 ppm bis 0,1 Gew.-% jeweils wieder im

Bezug zur Gesamtmischung. In Betracht kommen dabei Substanzen aus

den nachfolgenden Gruppen:

(a) Umsetzungsprodukte aus gesattigten oder ungesdttigten alipha-
tischen Carbonsduren mit 3 bis 30 C-Atomen und aliphatischen
Oligoaminen mit 2 bis 8 N-Atomen, welche zusétzlich Hydroxyl-
gruppen tragen konnen, oder Dialkanolaminen oder Derivate
solcher Umsetzungsprodukte,

(b) aliphatische Sulfoniumsalze, welche durch zusatzliche hydro-
phile Gruppen substituiert sein kdnnen,

{c) aliphatische oder aromatische Monocarbonséuren und/oder
Dicarbonséduren mit 3 bis 16 C-Atomen oder deren wasserlods-
lichen Salzen,

(d) Triazole oder Derivate hierven,

(e} Imidazole oder Derivate hiervon,

() Thiazole oder Derivate hiervon,

(g) ungesattigte aliphatische Alkohole mit 3 bis 6 C-Atomen,

(h) Alkenylbernsteinsidure, deren wasserldésliche Salze oder
Derivate solcher Alkenylbernsteinsduren,

{(j) Polymaleinsauren oder deren wasserldsliche Salze,
(k) a-Olefin-Maleinsdureanhydrid-Copolymere,

{1) Sulfamidocarbons&uren oder deren wasserl®sliche Salze und/
oder
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(m) Ammoniumsalze von Sulfonséuren.

Die Substanzen der Gruppe f(a) und ihre Herstellung sind
beispielsweise aus EP-A 034 726, DE-A 3 109 826, DE-A 3 109 827,
EP-A 103 737 und der deutschen Patentanmeldung 195 202 69.4 be-
kannt.

Beispiele fir Verbindungen der Gruppe (b) sowie Verfahren zu
deren Herstellung werden in den Schriften JP-B 1972/10202,
DE-A 1 806 653 und DE-A 2 208 894 beschrieben,

Als Inhibitoren der Gruppe (c) kommen vor allem aliphatische
Monocarbonsauren mit 5 bis 12 C-Atomen und/oder deren Natrium-
und Kaliumsalze sowie aliphatische Dicarbonsduren mit 4 bis 12
C-Atomen sowie deren Mono- oder Dinatrium- bzw. -kaliumsalze in
Frage. Weiterhin fallen unter diese Gruppe aber auch aromatische
Carbonsduren wie Benzoe-, Methylbenzoe-, Phthal- oder Terephthal-
saure sowie deren Natrium- und Kalium- aber auch Ammoniumsalze,
welche z. B. auf Piperazin oder Morpholin basieren.

Als Triazole (d), kommen insbesondere Kohlenwasserstofftriazole,
vor allem Benztriazol und Toluotriazol, in Betracht.

Als Imidazole (e) eignen sich vor allem unsubstituiertes
Imidazol, alkyl- oder arylsubstituierte Imidazole wie 1-(C)- bis
C4-Alkyl)imidazole oder 1-Phenylimidazol, Aminoalkylimidazole,
z.B. N- (3-Aminopropyl)imidazol, sowie quaternierte Imidazole,
z.B. mit Dimethylsulfat quaterniertes N-Vinylimidazol, letztere
sind in der deutschen Patentanmeldung 196 05 509 als Buntmetall-
Korrosionsinhibitoren beschrieben.

Als Thiazole (f) kommen insbesondere Kohlenwasserstoffthiazole,
z.B. Benzothiazol, in Betracht.

Ein typischer Vertreter eines ungesattigten Alkohols (g) ist
Propargylalkochol.

Bei den Alkenylbernsteinsduren (h) bzw. deren Derivaten sind
Ammoniumsalze von Alkenylbernsteinsdurehalbamiden, wie sie in der
DE-A 41 03 262 beschrieben sind, besonders hervorzuheben. Als
Alkenylrest ist hierbei insbesondere ein Polyisobutylrest von In-
teresse.

Geeignete Polymaleinsduren (j) sind beispielsweise in der
EP-A 065 191 beschrieben.
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Typische a-Olefin-Maleinsaure-Copolymere (k) liegen teilweise

oder ganz zu den Dicarbonsdure-Strukturen gedffnet vor und sind

meist mit Aminen zu Amiden cder Imiden derivatisiert. Als

a-0Olefine kommen hier insbesondere solche mit 4 bis 20 C-Atomen

in Betracht, z.B. iso-Buten, 1-Octen oder l-Dodecen.

Beispiele fur Sulfamidocarbonsauren (1) sind Sulfonamide der
Anthranilsaure sowie Neutralisationsprodukte von Sulfamidocarbon-
sauren mit Alkanolaminen, Dialkanolaminen oder Trialkanolaminen.

Als Ammoniumsalze von Sulfonsduren (m) kommen beispielsweise ent-
sprechende Salze der 2-Aminoethansulfonsdure (Taurin) in Be-
tracht.

Selbstverstidndlich kénnen die genannten Zusatzstoffe nicht nur
alleine sondern auch in Mischung zugegeben werden, wobei natuar-
lich die Summe der Anteile der Komponenten des NBM 100 Gew.-% er-
geben muf.

Weiter kann der Einsatz der NBM sowohl in geléster als auch in
fester Form erfolgen, wobei diese im Falle der dithionithaltigen
NBM bevorzugt ist.

UOblicherweise gibt man je Liter des Farbeflotten- oder Waschbad-
volumens 0,1 g bis 5,0 g des NBM, bezogen auf die Trockenmasse,
Zu.

Im Hochtemperaturausziehverfahren erfolgt die Farbung der
Textilien beispielsweise bei 120 - 140°C in Druckkesseln, welche
erst bei Temperaturen unter 100°C druckfrei und damit gefahrlos zu
6ffnen sind. Andererseits lauft die reduktive Nachreinigung der
polyesterhaltigen Textilien sowohl in der Farbeflotte als auch in
Waschbidern erst oberhalb von etwa 50°C mit zufriedenstellender
Geschwindigkeit ab. Der bevorzugte Temperaturbereich wahrend der
Nachbehandlung liegt daher bei 50 - 100°C.

Die Zeitdauer der Nachbehandlung betrug in den aufgefdhrten Aus-
fihrungsbeispielen 5 - 20 min, doch kdénnen sich unter betrieb-
lichen Bedingungen davon abweichende Dauern ergeben. Diese werden
von Parametern wie etwa der Temperatur, dem Volumen der Farbe-
flotte oder des Waschbads und damit zusammenhéngend der Eff:izienz
der Zumischung des NBM aber natlUrlich auch durch die Natur der
verwendeten Farbmittel beeinflufit.

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Mischungen, welche ninde-
stens eine Verbindung der Formel (Ia)
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A[ (CRIR2)SOzM]p, q (Ia)
und eine synergistisch wirksame Menge mindestens einer Verbinduhg
der Formel (II)

A[(CRIR2)SO3M]p, q (I1)

enthalten, worin bedeuten
A NR3;_q oder OR%z.;

R1'R2,R4 Wassexrstoff, C;-Cg-Alkyl

R3 identische oder verschiedene Reste ausgewdhlt aus der
Gruppe Wasserstoff, C;-Cyp-Alkyl, C3-Cg-Cycloalkyl ggf.
substituiert durch ein bis drei C;-Cy-Alkylreste

M Aquivalent eines Ammonium-, Alkali- oder Erdalkaliions

D 1 oder 2

o 1, 2 oder 3

wobei mindestens einer der Reste R1, R?2, R4 ein C;-Cg-Alkyl ist,
wenn A fur ORY; p steht.

Beispiele fur entsprechende Mischungen und Sulfonate sind bereits
bei der Beschreibung des erfindungsgemafen Verfahrens aufgefuhrt.

Selbstverstandlich konnen auch hier wiederum “molekular ge-
mischte” Sulfinate/Sulfonate verwendet werden.

Vorzugsweise sind die Sulfinate und Sulfonate in einem molaren
Verhaltnis von 20 : 1 bis 1 : 20 einzusetzen, was bei den “mole-
kular gemischten” Verbindungen sinngemaR bedeutet, daf das Mol-
verhaltnis von Sulfinat- zu Sulfonatgruppen vorzugsweise 20 : 1
bis 1 : 20 betragt. Insbesondere liegt in beiden Fallen das
vVerhaltnis bei 10 : 1 bis 1 : 10.

Weiter sind bevorzugte Mischungen solche, welche als Komponenten

(Ia) mindestens eine Verbindung ausgew&hlt aus der Gruppe
HOCH (CH3) SOzNa, HoNCH;SO;Na, HN(CHaSOpNa)2, N(CH2SO2Na) i,
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HoNCH (CH3) SO;Na, HN(CH(CH3)SONa),, N(CH(CH3)SO2Na)l3 und Natrium-
salze der 1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylaminomethansulfinsdure und
-ethansulfinsaure und als Komponente {II) mindestens eine Ver-
bindung ausgewdhlt aus der Gruppe HOCH(CH3)SO3Na, H>NCH2SO3Na.,
HN(CH2SO3Na) 3, N{(CH2SOsNa)3, HpNCH(CH3)SO3;Na, HN(CH(CHj3)SO3Na),
N(CH(CH3}S0O3Na); und Natriumsalze der 1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexvlami-~
nomethansulfonsaure und -ethansulfonsaure enthalten.

Diesen Mischungen kénnen als weitere Zusatzstoffe mindestens ein
Hydroxyketon oder ein sich aus mehreren gleichen oder verschiede-
nen Hydroxyketonen ableitendes oligo- oder polymeres Produkt,

z. B. in einem Anteil an der Gesamtmischung von 5 - 60 Gew.-%,

mindestens ein Dispergiermittel oder Tensid oder eine Mischung
daraus, z. B. in einem Anteil an der Gesamtmischung von
2 - 50 Gew.-%, sowie

mindestens ein Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalisulfit,
-hydrogensulfit oder -disulfit, z. B. in einem Anteil an der
Gesamtmischung von 5 - 30 Gew.-%, beigemengt sein,

Selbstverstandlich kénnen die genannten Zusatzstoffe alleine oder
in Mischung zugegeben werden, wobei die Summe der Gewichtsanteile
der Komponenten im NBM wiederum 100 % ergeben muf3. Beispiele fur
jeweils einzusetzende Zusatze sowie bevorzugt zu verwendende Sub-
stanzen wurden bereits weiter oben beschrieben und finden eben-
falls in den beanspruchten Mischungen Verwendung.

Im Bedarfsfalle kénnen den Mischungen noch weitere Komponenten,
wie die oben genannten XKorrosionsinhibitoren, z. B. in Mengen von
10-4 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmischung der NBM, beige-
figt werden.

Die erfindungsgeméfien Sulfinatmischungen finden, bevorzugt in
Form walriger Losungen, Verwendung zur reduktiven Nachreinigung
von geférbten oder bedruckten, polyesterhaltigen Textilien.

Daruberhinaus kénnen solche Mischungen oder auch deren wafirige
Ldsungen generell zur Reinigung polyesterhaltiger Textilien ein-
gesetzt werden. In diesem Fall wirden die farbemittelfremden Ver-
unreinigungen reduktiv entfarbt.

Auch Anwendungen im Reservedruck sind mdglich, wobei die nicht

einzufdrbenden Bereiche des Substrats mit solchen Mischungen oder
deren LOsungen behandelt werden.
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Im Falle der dithionithaltigen NBM erfolgt deren verfahrensge-

maRer Einsatz bevorzugt in fester Form. Hier ist jedoch auch die

Verwendung von walrigen Lésungen méglich.

Bei Einsatz von Dispergiermitteln und/oder Tensiden in flassigem
oder geldstem Zustand muR dies einer festen Formulierung des NBM
nicht entgegenstehen. Sofern die restlichen Komponenten in fester
Form vorliegen, was bei Dithioniten, saurebindenden Substanzen,
Hydroxyketonen und Korrosionsinhibitoren in der Regel der Fall
sein wird, reicht deren Bindekapazitdt fur die Aufnahme eines
flussigen oder gelésten Bestandteils, vor allem im hier bean-
spruchten Anteil von 2 bis 20 Gew.-% an der Gesamtmischung, meist
far die Bereitstellung eines granulierbaren und/oder gut riesel-
fahigen Produkts aus.

Beispiele:
A. Flottenfarbungen/Fdrbungen

Die Farbungen wurden durchgefihrt. indem man texturiertes Poly-
estergewebe mit 4 Gew.-% des Farbstoffs zusammen mit 1 g eines
handelsiblichen Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensates
(Tamol®NOP) als Dispergiermittel und 0,5 g Nitrilotriessigsaure-
salz (Trilon®A92) als Komplexbildner - beide Zusidtze jeweils
bezogen auf einen Liter des wafrigen Farbebades - in essigsaurer
Flotte mit einem pH-Wert von 4,5 - 5,0 mit einer Aufheizrate von
1°C/min von anfanglich 70°C auf 130°C erhitzte und bei dieser End-
temperatur 60 min belief. Das Verhaltnis von polyesterhaltigem
Gewebe (trocken) in Kilogramm zu Farbebadvolumen in Liter, das
sogenannte Flottenverh&ltnis, betrug 1 : 20.

Nachbehandlung

Nach beendetem Farbeschritt wurde das NBM bei der Temperatur T
der auskuhlenden Farbeflotte zugegeben und fur die Zeit t einwir-
ken gelassen. Die unterschiedlichen Temperaturen T in °C und Ein-
wirkdauern t in Minuten sind in Tabelle 1 aufgefihrt. Fur die
unterschiedlichen NBM sind in Tabelle 1 Konzentrationen angege-
ben, die als Menge des NBM in Gramm auf das Volumen der Farbe-
flotte (entspricht dem Volumen aus Farbebad einschlieflich
Polyestergewebe) in Liter zu verstehen sind. Schlieflich wurde
das Farbebad abgelassen und das gefarbte Gewebe 5 min mit kaltem
Wasser nachgespuhlt.
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Waschtest

Das nach dem Farbeschritt entweder nur gespuilte oder zusdtzlich
noch nachbehandelte, gefarbte Polyestergewebe wurde zusammen mit
einem Stiick weiRem Polyamidgewebe desselben Trockengewichts im
Wasserbad bei einem pH-Wert von 5 und einer Temperatur von 70°C
far 30 min erhitzt. Das Flottenverhdltnis von Gewebe zu Bad Dbe-
trug wiederum 1 : 20. Die Wirksamkeit der Nachbehandlung wurde
anhand des Grades der Anfarbung des ursprunglich weiffen Polyamid-
gewebes visuell beurteilt. War dieses weifl geblieben, so fand
kein Ausbluten des gefarbten Polyestergewebes statt (Beurteilung
++) . Entsprechend wurde geringe bzw. starke Anfarbung des Poly-
amidgewebes beobachtet, wenn das Polyestergewebe geringfigig bzw.
stark ausblutete (Beurteilungen + bzw. -).
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Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Beispiele zeigen, dafl durch das

"erfindungsgemdfe Verfahren hervorragende Echtheitsverbesserungen

von polyesterhaltigen Texilien erzielt werden. Zudem l4aft sich
die bisher ubliche Zeit- und energieintensive Schrittfolge der
Farbung, Wasche nach der Firbung, alkalischen reduktiven Nach-
reinigung sowie nochmaligen abschliefienden Nachwasche verkarzen
auf den reinen Fdrbeschritt gefolgt von der Zugabe des NBM in die
Farbeflotte und einen abschliefenden Waschschritt. Ein weiterer
Vorteil des erfindungsgemdfen Verfahrens besteht in der deut-
lichen Reduzierung der Salzfrachten (uberwiegend Na;S0O,;) gegenaber
der herkommlichen Verfahrensweise, auch bei Verwendung
dithionithaltiger NBM (Beispiele 1 - 4).

B. Reinigung von bedruckten Polyestergeweben/Herstellung der
Druckmuster

Als Substrat fur den Druck wurde Polyestergewebe “Polyester Satin
Qualitat” mit 90 g/m? (Fa. Synteen) verwendet. Es wurden mittels
Schablone 20 x 20 cm grofe Druckmuster mit einem Bedeckungsgrad
von 80 % hergestellt. 20 % des Substrates blieben in Form wvon
vier Punkten unbedruckt (Weiffond).

Die beiden eingesetzten Druckpasten enthielten auf 1 kg Wasser:

m-Nitrobenzolsulfonséure-Na-Salz,

Zitronenséure,

Olsaurebisethanolamid,

des Dispersionsfarbstoffes Disperse Red 91 {(Paste "ROT*)
bzw.

30 g des Dispersionsfarbstoffes Disperse Blue 148 (Paste
*BLAU” )

TSRS SRy )
g Qa9

sowie Kernmehlether als Verdickungsmittel zur Einstellung einer
Viskositat der fertigen Paste von 40 dPa.s (bestimmt mittels
Vviskosimeter Haake VT 02).

Zur Herstellung der Drucke wurden die Pasten mit einer handelsdb-
lichen Flachfilmdruckmaschine auf die Substrate aufgebracht und
bei 180°C fir eine Dauver von 8 Minuten mit HeiRdampf fixiert.

Reduktive Waschung
zur Entfernung des Verdickungsmittel wurden die bedruckten Gewebe
mit Wasser, welches mit 1,5 g NaOH je Liter alkalische gestellt

worden war, fur eine Dauer von 5 Minuten gespilt. Unmittelkar da-
nach erfolgte die reduktive Waschung in einem Waschautomaten des

07/31/2002, EAST Version: 1.03.0002
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Typs WBRG7 (AHIBA AG) bei 70°C und einer Zeitdauer von 5 Minuten.
Fir jedes bedruckte Polyestergewebe wurden 400 ml einer wifirigen
Losung des in Tabelle 2 aufgefuhrten NBM als waschbadflassigkeit
eingesetzt. Nach der reduktiven Waschung wurde der Farbton des
behandelten Druckes bzw. seine Farbtonveranderung sowie die
anschmutzung des Weiffonds begutachtet. Als weiteres Kriterium
wurde die Farbung des Waschbades beurteilt. Ist dieses farblos,
so wurde der nicht in der Faser geloste sondern auf der
Polyesterfaser anhaftende, uberschissige Dispersionsfarbstoff
vollstandig zerstort und fuhrt daher nicht mehr zu einer Einfar-
bung (Anschmutzung) des Weiffonds.

Tabelle 2 stellt die erfindungsgemife Waschung der dUblichen Poly-

esterwasche bzw. der Wasche, wie sie durch den Stand der Technik
nahegelegt wird, gegeniber.

07/31/2002, EAST Version: 1.03.0002
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Patentanspruche

1.

Verfahren zur reduktiven Nachreinigung von gefdrbten oder be-
druckten, polyesterhaltigen Textilien, dadurch gekennzeich-
net, daf man der sauren Fdrbeflotte oder dem Waschbad als
Nachbehandlungsmittel eine Mischung zusetzt, welche als Kom-
ponenten enthalt

a) mindestens eine Verbindung der Formel (I)
An( (CRIR2) ,SOM]p, g (1)

worin bedeuten

A NR3;.q oder OR%;

R1,R2.R¢ Wasserstoff, C;-Cg-Alkyl

R3 identische oder vergchiedene Reste ausgewahlt
aus der Gruppe Wasserstoff, C;-Czo-Alkyl,.

C;-Cg-Cycloalkyl ggf. substituiert durch ein bis
drei C1-C4-Alkylreste

M Aquivalent eines Ammonium-, Alkali- oder Erdal-
kaliions

m 0 oder 1

o) 1 oder 2

q 1, 2 oder 3

wobei mindestens einer der Reste R1, RZ,'R4 ein
C,-Cg-Alkyl ist, wenn A far ORY, [ steht, und wobei fur
den Fall, daf m gleich 0 ist:

p, g den Wert 2 annimmt

und

07/31/2002, EAST Version: 1.03.0002
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die Verbindung der Formel (I) in Mischung mit einer Menge
an saurebindender Substanz verwendet wird, welche aus-
reicht, um den pH-Wert der Farbeflotte oder des Waschba-
des um 1 bis 3 Einheiten zu erhothen,

b) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung der Formel (II)
A[(CRIRZ) SO3M]p, q (IT)

worin A, R!, R2, R3, R4, M, p und g dieselbe allgemeine
Bedeutung wie in Formel (I) besitzen, wobei die Auswahl
dieser Variablen im konkreten Einzelfall fur die
Verbindungen der Formeln (I) und (II) nicht gleich sein
mufd

c) und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daff man
for m gleich 0 die Verbindung der Formel (I).in Mischung mit
sidurebindenden Substanzen aus der Gruppe Ammonium-, Alkali-
oder Exrdalkalihydrogencarbonat, -carbonat, -oxid, -hydroxid,
-hydrogensulfit, -sulfit, -hydrogenphosphat oder -phosphat
zusetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man
fur m gleich 0 die Verbindung der Formel (I) und die saure-
bindende Substanz in einem Gewichtsverhaltnis von 3:1 bis 1:1
einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man
mindestens eine Verbindung der Formel (I) mit mindestens
einer Verbindung der Formel (II} in einem molaren Mischungs-
verhdltnis von 20:1 bis 1:20 einsetzt.

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daR das Nachbehandlungsmittel als weitere Zusatzstoffe
enthalt mindestens

ca) ein Hydroxyketon oder ein sich aus mehreren éleichen oder

verschiedenen Hydroxyketonen ableitendes oligo- oder
polymeres Produkt und/oder

07/31/2002, EAST Version: 1.03.0002
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cb) ein Dispergiermittel oder Tensid oder eine Mischung
daraus und/oder

cc) ein Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalisulfit, -hydrogen-
sulfit oder -disulfit.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf die
Zusatzstoffe in einem Anteil von

ca) 5-60 Gew.-%,
cb) 2-50 Gew.-$%,
cec) 5-30 Gew.-$%

an der Gesamtmischung des Nachbehandlungsmittels enthalten
sind.

verfahren nach den Ansprichen 1, 3, 4.bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als Nachbehandlungsmittel eine Mischung zu-
setzt, welche als Komponenten enthalt

a) mindestens ein Dithionit S,04M; in Mischung mit einer
sdurebindenden Substanz, ausgewahlt aus der Gruppe der
Alkali- und Erdalkalicarbonate oder -hydrogencarbonate,

b} gegebenenfalls mindestens eine Verbindung (II) ausgewdhlt
aus der Gruppe HOCH(CH3)SO3Na, H;NCH2SO3Na, HN(CH2S03Na)2,
N (CH»SO3Na}3, HaNCH(CH3)SOsNa, HN(CH{CH3)SO3Na)2,
N(CH(CH;)SO3Na)3; und Natriumsalze der 1-, 2-, 3-, 4-,
S5-Ethylhexylaminomethansulfonsaure und -ethansulfonséaure
und

c) gegebenenfalls mindestens einen weiteren Zusatzstoff aus
der Gruppe der Mono- oder Disaccharide und/oder ein Ten-
sid und/oder ein Dispergiermittel.

verfahren nach den Ansprichen 1, 4 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man als Nachbehandlungsmittel eine Mischung zu-
setzt, welche als Komponenten enthdlt

a) mindestens eine Verbindung (I) ausgewdhlt aus der Gruppe
HOCH (CH3) SO2Na, H;NCH;SO3;Na, HN(CHSO;Na),, N(CH,SONa) 3,
HZNCH (CH3) SO;Na, HN{CH (CH3)SO;Na) 2, N{CH{CH3)SONa)3 und
Natriumsalze der 1-, 2-, 3-, 4-, 5-Ethylhexylaminomethan-
sulfinsaure und -ethansulfinsaure und

07/31/2002, EAST Version: 1.03.0002
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10.

11.

12,

13,

30
b) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung (II) ausgewahlt
aus der Gruppe HOCH (CH3)SO3Na, H;NCH;SO3Na, HN(CH3SOj3Na),,
N (CH3S03aNa)3, HNCH(CHj;)SO3Na, HN(CH(CH;)SO3Na)j3,
N{(CH(CH3)SO3Na)3 und Natriumsalze der 1-, 2-, 3-, 4-,
5-Ethylhexylaminomethansulfonsdure und -ethansul fonsdure
und

c) gegebenenfalls mindestens einen weiteren Zusatzstoff aus
der Gruppe der Mono- oder Disaccharide und/oder ein Ten-
sid und/oder ein Dispergiermittel.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, daf man das Nachbehandlungsmittel in fester Form ein-
setzt.

verfahren nach den Ansprichen 1 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, daf man das Nachbehandlungsmittel in einer auf die Trok-

.kenmasse bezogenen Menge von 0.1 bis 5.0 g je Liter des

Farbeflotten- oder Waschbadvolumens einsetzt.

Mischung enthaltend mindestens eine Verbindung der For-
mel (Ia)

und eine synergistisch wirksame Menge mindestens einer Ver-
bindung der Formel (II) nach Anspruch 1 und gegebenenfalls
weitere Zusatzstoffe.

Mischung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf die
Komponenten (Ia) und (II) in einem molaren Verhaltnis von
20:1 bis 1:20 vorliegen.

Mischung nach anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet,
da die Xomponente (Ia) ausgewadhlt ist aus der Gruppe

HOCH (CH3) SO2Na, HoNCH,SO;Na, HN(CH;SO,Na)z, N(CH2S0.Na) s,
H2NCH (CH3) SOzNa, HN(CH(CH3)SO;Na);, N(CH{CH3)SO;Na); und
Natriumsalze der 1-, 2-, 3-, 4-, S-Ethylhexylaminomethansul-
finsdure und -ethansulfinsaure und

die Komponente (II) ausgewadhlt ist aus der Gruppe

HOCH (CH3) SO3Na, H;NCH;S03Na, HN(CH,SO3Na);, N(CH,SO3Na)j,
HNCH (CH3) SO3Na, HN(CH{CH3)}SO3Na);, N(CH(CH3)SO03Na}; und

07/31/2002, EAST Version: 1.03.0002
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14.

15.

16.

31
Natriumsalze der 1-, 2-, 3-, 4-, 5-Ethylhexylaminomethansul-
fonsdure und -ethansulfonsaure.

Mischung nach den Ansprichen 11 bis 13, welche als weitere
Zusatzstoffe enthalt

ca) ein Hydroxyketon cder ein sich aus mehreren gleichen oder
verschiedenen Hydroxyketonen ableitendes oligo- oder

polymeres Produkt und/oder

cb) ein Dispergiermittel oder Tensid oder eine Mischung
daraus und/oder

cc) ein Ammonium~, Alkali- oder Erdalkalisulfit, -hydrogen-
sulfit oder -disulfit.

Mischung nach Anspruch 14, welche die Zusatzstoffe in einem
Anteil von

ca) 5-60 Gew.-%,

cb) 2-50 Gew.-%,

cc) 5-30 Gew.-%

an der Gesamtmischung des Nachbehandlungsmittels enthalt.
Verwendung einer wafrigen Ldsung einer Mischung nach den An-
sprichen 11 bis 15 als Nachbehandlungsmittel zur reduktiven

Nachreinigung von gefarbten oder bedruckten polyesterhaltigen
Textilien.

07/31/2002, EAST Version: 1.03.0002
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ABSTRACTED—PUB—NO: DE 19629453A

BASIC-ABSTRACT: Reductive cleaning of dyed or printed
polyester textiles

comprises treating the acid dye bath or washing bath with a
mixture containing:

(a) compound(s) of formula Am[ (CR1R2)mSO2M]p, d (1) mixed
with enough

acid-binding agent to increase the pH of the bath by 1-3
units; (b) optionally

compound (s) of formula A[(CR1R2)SO3M]p.q (11); and (c)
optionally other

additives. In formulae, A = NR33-q Or OR42-p; R1l, R2, R4 =
hydrogen (H) or 1-6

carbon (C) alkyl; R3 = H, 1-20 C alkyl or 3-8 C cycloalkyl,
optionally mono- to

tri-substituted by 1.4 C alkyl; M = the equivalent of an
ammonium OX alkali (ne

earth) ion; m = 0 or 1; p =101 2; g =1, 2 01 3; at least
one of R1, R2, R4 =

1-6 C alkyl if A = OR42-p; and p, 4 = 2 if m = 0.

Also claimed are: (1) mixtures containing compound (s) (I; m
= 1), a synergistic

amount of compound (s) (I11) and optionally other additives;
and (ii) the use of

an aqueous solution of this mixture as agent for reductive
cleaning of dyed or

printed polyester textiles.

preferably if m = 0, (1) is mixed with an ammonium OX
alkali (ne earth) (H)

carbonate, (hydr) oxide, (H) sulphite or (H) phosphate as
acid-binding agent,

especially in 3:1 to 1:3 weight ratio. The (I):(II) molar
ratio is 20:1 to

1:20. Suitable additives and amounts are (ca) a
hydroxyketone oOr oligomer O _

polymer derived from hydroxy ketone (s), 5-60 wt.%; (cb) a
dispersant and/ox

surfactant, 2-50 wt.%; and/or (cc) an ammonium Or alkali(ne
earth) sulphite, H

sulphite or disulphite, 5-30 wt.3. BEspecially suitable
mixtures contain (a-1)

dithionite(s) MubstrateSubstrateOncludes mixed with

alkali (ne earth) (H)

carbonate or (a-2) compound (s) (1) selected from
HOCH(CHutput)SOubstrateNa,



HubstrateNCHubstrateSOubstrateNa,

HN (CHubstrateSOubstrateNa)ubstrate,

N (CHubstrateSOubstrateNa)utput,
HubstrateNCH (CHutput) SOubstrateNa,

HN (CH (CHutput) SOubstrateNa) ubstrate,

N (CH(CHutput) SOubstrateNa)utput and the Na

salts of 1-, 2-, 3-, 4- and 5-ethylhexyl(m)ethanesulphinic
acids, (b)

optionally compound(s) (II) selected from

HOCH (CHutput) SOutputNa,
HubstrateNCHubstrateSOutputNa,

HN (CHubstrateSOutputNa)ubstrate,

N (CHubstrateSOutputNa)utput, HubstrateNCH (CHutput)S
OutputNa,

HN (CH (CHutput) SOutputNa)ubstrate,

N (CH (CHutput) SOutputNa) utput.

ADVANTAGE - Using agents containing (I) is very effective,
makes the process

simpler and more flexible and simplifies dosing. It
eliminates the need for

the fresh water wash and saves time, water and energy. The
waste liquor is

colourless and contains little salt.
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